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VORBEMERKUNG. 



Nachdem der wichtige innere Zusammenhang zwischen Pyridin, 
Chinolin und deren Derivaten einerseits und den Alkaloiden anderer- 
seits hauptsächlich durch die Arbeiten von Wischnegradsky, 
Königs und Ladenburg erkannt worden war, hat sich das Studium 
jener Verbindungen zu einem immer mehr bevorzugten Arbeitsgebiet 
der Chemiker ausgebildet. Wenn auch der heutige Stand unserer 
Kenntnisse einen vollständig klaren Einblick in die Natur des Pyri- 
dins, Chinolins und ihrer Abkömmlinge noch nicht gestattet, so 
wurde uns doch deren volle Erkenntniss durch die in den letzten 
Jahren gefertigten Arbeiten bedeutend näher gebracht. In Nach- 
stehendem soll versucht werden, eine kurze Zusammenstellung der 
wichtigsten Thatsachen zu liefern, welche die Untersuchung der er- 
wähnten Verbindungen ergaben.. . 



Pyridin und Pyridinbasen. 



Pyridin*) und seine Homologen (Pyridinbasen) wurden von Ander- 
son i) im Knochentheer aufgefunden, von Williams 2) und Thenius^) 
später in den Destillationsproducten der bituminösen Schiefer von Dor- 
setshire und der. Steinkohlen nachgewiesen. In geringer Menge wurde 
Pyridin erhalten von Chapman und Smith*) bei der Einwirkung von 
Phosphorpentoxyd auf Amylnitrat, von Perkin'^) neben Ammoniak, 
Naphtylamin und Naphtylendiamin bei der Eeduction einer alkoholischen 
Lösung von Azodinaphtyldiamin (Azoamidonaphtalin) mit Zinn und Chlor- 
wasserstoff. Eine befriedigende Erklärung, in welcher Weise Pyridin bei 
diesen Processen sich bildet, konnte bis jetzt nicht gegeben werden. Eine 
Synthese, welche als Stütze für die Körn er 'sehe Hypothese gelten konnte, 
nach welcher das Pyridin als ein Benzol aufzufassen sei, in welchem eine 
Methingruppe (CH) durch ein dreiwerthiges Stickstoffatom ersetzt wurde, 
versuchte Ra m s ay ^) in der Vereinigung von Cyanwasserstoff mit Acetylen 
ähnlich der Berthelot' sehen Benzolsynthese. Auch bei dieser Reaction 
trat Pyridin nur in sehr geringer Menge auf. 

Aehnlich der früher ausgeführten Synthese des Chinolins ^®) aus 
Allylanilin und des Pyrrols ^) aus Diäthylamin versuchte Königs eine 
Synthese des Pyridins durch Ueberleiten von Aethylallylamin ^*) (C3 H5 . 
NH.C2H5) über rothglühendes Bleioxyd, und es gelang ihm, Pyridin, 
wenn auch ebenfalls nur in beschränkter Quantität, zu gewinnen. 

Als indirecte Synthesen des Pyridins können die später zu besprechen- 
den Synthesen des Picolins ^*) und Aldehydins ^^^), hauptsächlich aber des 
Chinolins ^1*) (aus Hydrocarbostyril) gelten, nachdem durch H 00g e wer ff 
und van Dorp^^a^ jj^ ^gj^ Pyridincarbonsäuren gewissermaassen die 
Brücke zwischen Chinolin und Pyridin erkannt wurde. Auch die „Syn- 
these pyridinartiger Verbindungen aus Acetessigäther und Aldehydammo- 
niak" von Hantzsch^^a^ ^j^j.f ^i^ indirecte Synthese des Pyridins auf- 
gefasst werden. 

Pyridin wurde erhalten von Weidel ^*'*) durch Behandlung vonPicolin- 
säure mit alkoholischer Kalilösung bei 240^ vonKönigs ^*^) durch länge- 

*) Die älteren Litteraturangaben über Pyridin, Chinolin und deren Derivate 
wurden der Schrift Königs' („Ueber das Studium der Alkaloide", München 1880), 
sowie Beilstein's Handbuch der organischen Chemie entnommen. 
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res Erhitzen von Piperidin mit concentrirter Schwefelsäure auf 300^, von 
Weidel und Hazura^^*) durch Destillation des bei der Oxydation des 
Cinchonins mit Chromsäure neben Cinchoninsäure entstehenden syrupösen 
Productes. Ferner entsteht Pyridin beim Glühen der Kalksalze aller Pyridin- 
carbonsäuren. In nicht unerheblicher Menge erhielt A. W. H o f m a n n ^^ ^) 
Pyridin beim Erwärmen von Acetpiperidin mit Brom , Lieben und 
Haitinger^^) stellten es dar durch Destillation des bei der Zersetzung 
der Ammonchelidonsäure gewonnenen Oxypyridins mit Zink und weiter 
durch Destillation der Komenaminsäure mit Zinkstaub. 

Durch Destillation des aus /J-Pyridinsulfonsäure gewonnenen /3-Oxy- 
pyridins mit Zinkstaub erhielten 0. Fischer und Renouf ^i^) ebenfalls 
Pyridin, Goldschmidt und Consta m^*^) isolirten dasselbe aus dem 
Steinkohlentheer, undOst^^^) gelang es, Pyridin im käuflichen Ammoniak 
nachzuweisen. 

Eine glatte Synthese des Pyridins, welche gleichzeitig die Darstellung 
grösserer Mengen gestattet, konnte bis jetzt nicht gefunden werden. 

Nachuntersuchungen von Goldschmidt und Constam^^^) zeigt 
das Pyridin die Neigung, mit Wasser molekulare Verbindungen von 
grosser Beständigkeit einzugehen. So gelang es, eine bei 92 bis 93^ 
siedende Verbindung von der Zusammensetzung C5 H5 N + 3 H2 zu 
isoliren. Die Eigenschaft des Pyridins, leicht Wasser aufzunehmen, wird 
noch von anderen Pyridin- und auch von Chinolinbasen getheilt, wie aus 
den Untersuchungen von Oechsner de Coninck^^i) und von Skraup 
hervorgeht. 

Von mehreren Pyridinbasen sind Synthesen bekannt, doch lassen sich 
daraus keine Schlüsse auf ihre Constitution ziehen. Picolin erhielt 
Baeyer bei der trockenen Destillation von Acroleinammoniak ^*), dann 
bei der Behandlung von Tribromallyl ^^) mit alkoholischem Ammoniak, 
Anderson 1*) und Richard 1^) erhielten Picolin durch Destillation des 
animalischen Theers (Dippel's Oel); Weidel 1***) gelang es, daraus 
zwei Picoline zu gewinnen und zu isoliren, wovon das eine bei der Oxy- 
dation Picolinsäure, das andere Nicotinsäure lieferte. Auch das dritte 
nach der Körner' sehen Formel mögliche Picolin will WeideP^*) aus 
dem Knochentheer erhalten haben. Ost^oc) gelang es ebenfalls, aus dem 
D i p p e 1 ' sehen Oele drei Picoline zu isoliren und dieselben durch Oxy- 
dation in die entsprechenden Monocarbonsäuren des Pyridins überzuführen. 
Durch trockene Destillation von uvitoninsaurem Calcium erhielt Böttin- 
gej. 2ia,fj^ durch trockene Destillation des Kalksalzes der bei der Oxydation 
des Aldehydins gewonnenen Methylpyridindicarbonsäure Wischne- 
gradsky22d) Picolin. Ein Picolin stellte Hantzsch^^i) dar durch Er- 
hitzen des picolintetracarbonsauren Kaliums mit Aetzkalk. /3 -Picolin 
gewann Zanoni^s) aus Acetamid, Glycerin und Phosphorsäureanhydrid, 
06- und y-(?)Picolin wurden von Goldschmidt und Constam^i^) auch 
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im Steinkohlentheer nachgewiesen. Jacobsen und Reimer ^^*') erhiel- 
ten aus Steinkohlentheerpicolin bei der Behandlung mit Phtalsäureanhy- 
drid und Chlorzink bei 200® neben Pyrophtalon (Fp. 260®) einen in orange- 
rothen Nadeln krystallisirenden (unterhalb 200<^ schmelzenden) Körper, 
welcher dieselbe Zusammensetzung wie Pyrophtalon zu haben scheint. 
Sie folgern aus dieser Thatsache, dass im Steinkohlentheer zwei Picoline 
vorhanden sind. 

L u t i d i n wiesen zuerst Anderson^ '^) im thierischen Theer , dann 
Williams^») in den Destillationsproducten bituminöser Schiefer und 
Church und Owen^^) im Destillate von Torf nach. 

Weidel und Herzig ^^*) isolirten aus dem Dippel' sehen Oele 
zwei Lutidine, wovon das eine bei der Oxydation in Isocinchomeronsäure, 
das andere in Lutidinsäure überging. Isomer mit diesen Dimethylpyridinen 
ist das von Williams ^^'**), Oechsner de Coninck i*»**) und von 
Weidel und Hazura^^^) aus dem Cinchonin dargestellte /3-Aethyl- 
pyridin. Eine Methode zur Synthese von alkylsubstituirten Pyridinbasen 
fand Ladenburg ^^®) in der Zersetzung von Pyridinalkylhaloiden bei 
höherer Temperatur. Zuerst wurde diese Methode zur Synthese des 
y-Aethylpyridins ^^^) angewandt. 

Ein Lutidin wurde weiter von Hantzsch^^') gewonnen durch 
Glühen von lutidintricarbonsaurem Kalium mit Aetzkalk. 

Auch Collidin wurde zuerst von An der so n i*) aus demKnochen- 
theer isolirt. Es wurde dann beobachtet von Williams '^*) in den Destil- 
lationsproducten bituminöser Schiefer, von Church und Owen^*) in 
denen des Torfes, von Krämer und Pinner^y) im Vorlaufe vom Roh- 
spiritus. Synthetisch wurde ein Collidin, das Aldehydin, dargestellt von 
A d o r und B a e y e r i®^) durch trockene Destillation von Aldehydammöniak. 
Neben Aldehydin entsteht dabei Paracollidin, welches Ador und Baeyer 
bereits beobachtet haben, ausserdem aber noclp nach den Untersuchungen 
von J. V o h 1 2^) Picolin und Lutidin. Aldehydin wurde ferner erhalten 
von K r ä m e r 29) und Tawildarow^^^) durch Erhitzen von Aethyliden- 
chlorid, beziehungsweise Aethylidenbromid mit alkoholischem Ammoniak 
auf 160®, von Wurtz^i») bei der Destillation von Aldolammoniak , von 
Herzig 32) bei der Destillation der Trigensäure, des von Lieb ig und 
Wo hl er 33*) aus Cyansäure und Aldehyd gewonnenen Condensations- 
productes von der Empirischen Zusammensetzung C4H7N3O3. Durch 
Erhitzen der Trigensäure beobachteten schon Liebig und Wohle r das 
Auftreten einer Base, welche sie nach ihrem Geruch und ihrem Platin- 
chloriddoppelsalz für Chinolin hielten, die jedoch Aldehydin war (s.S. 12). 
Der Nachweis für das Aldehydin als Trimethylpyridin wurde erbracht 
durch die von Wischnegradsky^^c) ausgeführte Oxydation desselben zu 
einer Picolindicarbon säure. CoUidine stellten Williams 2^) und Wurt z 31») 
dar durch Behandlung von Cinchonin mit schmelzendem Kali, Oechsner 

1* 
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deConinck26»»c) durch Schmelzen von Cinchonin und Brucin mit Kalium- 
hydrat. Cahours und Etard^*) erhielten beim Durchleiten von Nicotin 
durch rothglühende Röhren ein Collidin, welches bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in Nicotinsäure übergeht, und welches* sie deshalb 
als Propylpyridin ansprechen; Richard ^^) isolirte aus dem Dippel 'sehen 
Oel ein Collidin, welches von den vorhandenen verschieden sein soll. 
Durch Zersetzung von Pyridinpropyljodid und Pyridinisopropyljodid bei 
höherer Temperatur erhielt Ladenburg ^^®»*) mehrere propylsubstituirte 
Pyridinbasen. Hofmann*^^) fasst das von ihm durch Destillation des 
Coniinchlorhydrats mit Zinkstaub dargestellte Conyrin, welches bei der 
Oxydation mit Permanganat Picolinsäure liefert, als Orthopropylpyridin auf. 

Die über diese Pyridinbasen vorhandenen Angaben sind zu unvoll- 
ständig, um jetzt schon eine endgültige Entscheidung hinsichtlich der 
Identität oder Verschiedenheit derselben treffen zu können. 

S k r a u p und C o b e n z 1 erhielten beim Erhitzen von a-phenylpyridin- 
dicarbonsaurem Calcium mit Kalk a-Phenylpyridin 3^*), welches durch 
Chromsäure in Picolinsäure übergeführt wurde, beim Erhitzen von 
/3 - phenylpyridindicarbonsaurem Calcium aber /3-Phenylpyridin 3'>fe), wel- 
ches bei der Behandlung mit Permanganat Nicotinsäure lieferte. 

Parvoline gewannen Williams^*) aus den Destillationsproducten 
bituminöser Schiefer, Thenius*) aus dem Steinkohlentheer, Oechsner 
de Coninck^ß») aus dem Cinchonin undWaage^^*) endlich aus Propion- 
aldehydammoniak. Das von Waage erhaltene Parvolin liefert alsHaupt- 
product bei der Oxydation Lutidinsäure , so dass es wahrscheinlich ein 
Diäthylpyridin ist. 

Coridin, Rubidin und Viridin wurden weiter von Thenius^) aus 
dem Steinkohlentheer isolirt. 

Das Platinsalz einer Pyridinbase (CnHgn—ö N .HCl)2.Pt CI4 zer- 
fällt durch siedendes Wasser in Salzsäure und das modificirte Salz, 
(Cn H2n — 5 N 01)2 Pt CI2, welches mit einem Theil des ursprünglichen Salzes 
zu einem Dpppelsalz, (Cn H2n-5N . H Cl)2 Pt CI4 + (Cn Han^gN Cl)2 Pt Clj 
zusammentritt. Diese Vorgänge nennt Oechsne-r de Coninck^^^) ^{q 
Anderson' sehe Reaction. Die Chloroplatinate der Pyridinbasen aus 
Brucin und Cinchonin werden schon theilweise durch laues, diejenigen 
der Steinkohlentheerpyridine durch heisses Wasser nach etwa V4 Stunde, 
und diejenigen der Pyridinbasen aus Dippel'schem Oel erst nach mehr- 
stündigem Kochen modificirt. Salze einer und derselben Reihe werden 
annähernd gleich schnell modificirt; so die Chloroplatinate der Lutidine 
und CoUidine aus Brucin und Cinchonin. — Noch leichter zersetzlich 
sind die Chloroplatinate des Hydropiperidins (?) und der aus Cinchona- 
pyridinen durch Vereinigung mit Aethylen - Chlorhydrin entstehenden 
Basen. Die Chloroplatinate der Chinolinbasen aus Brucin und Cinchonin 
(Chinolin, Lepidine, Dispoline), ferner de? synthetischen Chinolins bleiben 



Hydropyridine. 5 

selbst bei andauefndem Kochen mit Wasser unverändert. Diejenigen der 
Hydrochinoline (Tetrahydrochinolin) werden dagegen leicht modificirt. Die 
Anderson'sche Reaction unterscheidet also die Pyridin- von den Chi- 
nolinbasen, diese von ihren Hydroderivaten und giebt Handhaben zur 
Reinigung und zur Bestimmung der Isomerie resp. Identität der Basen 
verschiedener Herkunft. 

Nach den Untersuchungen von Weidel undCiamician^*) verdanken 
die Pyridinbasen des Knochentheers ihre Entstehung wahrscheinlich der 
Einwirkung des bei der trockenen Destillation der Fette sich bildenden 
Acroleins auf Ammoniak, Methylamin etc. analog den Baey er 'sehen Syn- 
thesen des Picolins und Collidins. Fettfreie Leimsubstanz liefert bei der 
trockenen Destillation keine nachweisbaren Mengen von Pyridinbasen, 
dagegen Ammoniak und substituirte Ammoniakbasen, ausserdem Pyrrol, 
Homo-, Dimethylpyrrol, Pyrocoll etc. 

lieber die Entstehung der Pyridinbasen aus den Alkaloiden sind ver- 
schiedene Vermuthungen ausgesprochen worden, doch müsste der Be- 
sprechung derselben eine Besprechung der über die Constitution der Alka- 
loide selbst vorhandenen Hypothesen vorausgehen, was jedoch, als ausser- 
halb des Rahmens dieser Betrachtung liegend, unterbleiben muss. 
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Als das wichtigste Hydropyridin muss die Base gelten, welche von' 
Wertheim und Rochleder ^0 ^^ Jahre 1850 durch Erhitzen des 
Piperins mit Natronkalk erhalten und von Wertheim ^s») zuerst als 
identisch mit dem von Anderson^*) kurz vorher beschriebenen Picolin 
des Dippel' sehen Oeles angesehen wurde. Zum Unterschiede vom Picolin, 
welchem die Formel CßHjN zukommt, fanden Anderson^^), sowie auch 
C ah Urs 3^) für die Base aus Piperin die Zusammensetzung C5H11N; 
Cahours bezeichnete dieselbe als Piperidin und charakterisirte sie als 
secundäre Base durch ihr Verhalten zu Aethyljodid und Benzoylchlorid. 
Einen weiteren Beweis für Piperidin als Imidobase bildete die Wert- 
heiln'sche 38^) Beobachtung, nach welcher bei der Behandlung desPipe- 
ridins mit salpetriger Säure Stickoxydpiperidin, C5 Hio N .N 0, (Nitrosopipe- 
ridin) entstand. 

V. Babo und Keller *o) lehrten den glatten Zerfall des Piperins 
in Piperidin und in die stickstofffreie Piperinsäure unter dem Einflüsse 
alkoholischen Kaliumhydroxyds kennen, welche Beobachtung später von 
Strecker *i) unter Richtigstellung der betreffenden Formeln bestätigt 
wurde. Cahours 3^) versuchte zuerst, Piperidin synthetisch zu gewinnen, 
durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Amylenbromid 
(CsHxoBrj), konnte dabei jedoch nur Bromamylen (CjH^Br) erhalten, 
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Die von Rinne **) bewirkte Vereinigung von AUylamin rgid Jodäthyl führte 
zur Bildung des dem Piperidin isomeren Aethylallylamins. A.W. Hof- 
mann^^*) erhielt durch Einwirkung von Brom auf salzsaures Piperidin 
Dibromoxypyridin, Kraut*^) beobachtete die Bildung geringer Mengen 
Pyridins bei der Behandlung der aus Monochloressigsäure und Piperidin 
entstehenden Verbindung mit Silberoxyd. Diese letzteren Reactionen 
Hessen nähere Beziehungen zwischen Pyridin und Piperidin erkennen; da 
das Piperidin vom Pyridin sich durch einen Mehrgehalt von sechs Wasser- 
stoffatomen unterscheidet, hoffte Königs, aus Piperidin durch Wasser- 
stoffentziehung Pyridin zu erhalten. Königs^») unterwarf Piperidin 
der Einwirkung der verschiedensten Oxydationsmittel, und es gelang ihm 
auch, am besten durch Behandlung mit concentrirter Schwefelsäure bei 
300 ^ Pyridin zu gewinnen, aus welchem Grunde er das Pyridin als voll- 
ständig reducirtes Piperidin ansah. Umgekehrt gelang es demselben 
Autor ^*0? das tertiäre Pyridin durch Behandlung mit Zinn und Salzsäure 
in das secundäre Piperidin überzuführen. Ladenburg ^^^) fand, dass bei 
dieser Reaction Piperidin, wenn es schon gebildet wird, nur in verschwin- 
dend geringer Quantität auftritt. Fast quantitativ vollzieht sich dagegen 
der Uebergang des Pyridins in Piperidin 122) durch Reduction mit Natrium 
in alkoholischer Lösung. Auf Grund der Körn er' sehen Pyridinformel 
würde sich die Bildung des Piperidins leicht in der Weise erklären, dass 
die drei doppelten Bindungen aufgehoben und an ihrer Statt sechs Wasser- 
stoffatome angelagert werden, so dass der Uebergang des Pyridins in 
Piperidin in folgenden Formeln Ausdruck findet: 
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Pyridin Piperidin * 

In glatter Weise gelang A.W. Hofmann i^**) die Bildung von Pyri- 
din aus Acetylpiperidin bei der Behandlung mit Brom. 

Die oben erwähnte Methode zur Ueberführung des Pyridins in Pipe- 
ridin mit Hülfe von Natrium in alkoholischer Lösung wurde ferner benutzt 
zur Gewinnung von Methyl-, Aethyl-, Propyl- und Isopropylpiperidin. 
Schon früher sprach La den bürg die Vermuthung aus, das Coniin sei 
a-Propylpiperidin, so dass insbesondere die Darstellung und Untersuchung 
der Propylpiperidine grösseres Interesse beanspruchen durfte. 
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Das durch Reduction von a-Isopropylpyridin dargestellte a-Isopropyl- 
piperidin kam sowohl in deinen chemischen Eigenschaften, wie auch in 
seiner physiologischen Wirkungsweise dem Coniin so nahe, dass Laden- 
burg^^*) die Möglichkeit, Goniin sei a-Isopropylpiperidin, für nicht aus- 
geschlossen hält. Durch Destillation von Coniinchlorhydrat mit Zink- 
staub erhielt Hofmann *5**), wie oben ebenfalls bereits erwähnt wurde, 
Conyrin, ein Propylpyridin, welches bei der Oxydation Picolinsäure lieferte 
und deshalb als Orthopropylpyridin angesprochen wurde. Durch Auf- 
nahme von sechs Wasserstoffatomen ging das Conyrin wieder in Coniin 
über, so dass dieses Alkaloid wahrscheinlich Hexahydroorthopropyl- 
pyridin ist. 

Zu Hydropyridinen gelangte A. W. Ho f m an n *^*) durch Untersuchung 
der schon von Anderson ^®) beobachteten Additionsproducte von Pyridin- 
basen und Alkylhaloiden, welche am besten mit den Tetralkylammonium- 
haloiden der Fettreihe vergleichbar sind, und auch wie diese bei der Zer- 
setzung mit Silberoxyd stark basische Hydrate liefern. Anderson 
beobachtete bereits, dass diese letzteren in schroffem Gegensatze zum 
Tetramethyl- oder Teträthylammoniumhydroxyd äusserst leicht zersetzbar 
sind und beim Erwärmen stechend riechende, basische Producte liefern. 
Durch Einwirkung der Wärme auf Alkylpyridylammoniumhydroxyde oder 
durch Destillation von Alkylpyridylammoniumjodiden mit Kalilauge er- 
hielt Hof mann Verbindungen, welche er als Hydroalkylpyridine auffassen 
zu sollen glaubt und deren Constitution durch folgendes Schema aus- 
gedrückt wird: 
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Hydroalkylpyridin 



Durch Kochen von Nicotin mit Selen erhielten Cahours und 
Etard34) ein Dihydrocollidin. Zu einem Dihydrocollidin und einem 
Tetrahy drodicoUidin gelangte Hantzsch^^d) durch Einwirkung verdünnter 
Salzsäure auf Hydrocollidindicarbonsäureäther. Weidel und Russo's*^**) 
Isonicotin (aus y-Dipyridyl, Zinn und Salzsäure), wie Skraup und V ort- 
mann' s*^^) Nicotidin (aus m-Dipyridyl, Zinn und Salzsäure) sind Hydro- 
pyridine, die von zwei Pyridinresten sich ableiten. Auch das Nicotin 
selbst ist wahrscheinlich ein Hydropyridin, nach Cahours undEtard^*^) 
soll es ein Dipyridintetrahydrür sein. 



Pyridincarbonsäuren. 



Pyridincarbonsäuren. 

Die von der Theorie vorgesehenen drei Pyridinmonocarbonsäuren sind 
bekannt und führen, theilweise ihrem Ursprünge nach, die Namen Nicotin- 
säure, Picolinsäure und y-Pyridincarbonsäure. Die Nicotinsäure, welche, wie 
ihr Name besagt, vom Nicotin abstammt, wurde aus diesem Alkaloid ge- 
wonnen von H u b e r *® *) durch Oxydation mit Chromsäure, von W e i d e 1 *® *) 
durch Oxydation mit Salpetersäure, von L aibli n *^*' ^) durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat. Hub er bezeichnete die Nicotinsäure zuerst als eine 
Amidosäure, die beim Erhitzen mit Kalk eine ölige, in Wasser lösliche 
Base von der Formel C5 H5 N liefere, später *ö**) glaubte er sie, ohne 
irgend welche analytische Belege beizubringen, als Pyridincarbonsäure 
auffassen zu sollen. Weidel erhielt bei der Destillation mit Kalk eben- 
falls die ölige Base, welche als Pyridin erkannt wurde, und für die Saure 
selbst stellte er auf Grund der von ihm ausgeführten Analysen die Formel 
Cio Hg N2 O3 auf. Durch L a i b U n ' s ausführliche und gründliche Unter- 
suchung wurde die Formel der Nicotinsäure zu C« H5 N O3 ermittelt und 
der sichere Nachweis geliefert, dass dieselbe als Pyridinmonocarbonsäure 
aufzufassen sei. 

Nicotinsäure wurde erhalten von Laiblin*^*') durch Behandlung 
des Bromnicotins mit Permanganat , von W e i d el 1*®) und Z a n o n i 2*) 
durch Oxydation von j3-Picolin, von Weidel undHazura i^®), Oechsner 
de Coninck 26».^) und Wischnegradsky **•) durch Oxydation von 
/5-Aethylpyridin. Eine Reihe von Di- und Tricarbonsäuren des Pyridins 
oder deren Salze liefern beim Erhitzen Nicotinsäure, so die Chinolin- 
säure ^*^» *^^^) beim Erhitzen für sich oder besser mit Eisessig, die Cincho- 
meronsäure ^1^), Isocinchomeronsäure ^^^), Berberonsäure '^'*' ®) etc. 

0. Fischer^**) erhielt weiter Nicotinsäure durch Verseifen von 
/3-Cyanpyridin mit conc. Salzsäure, S k r a u p und C b e n z 1 stellten sie dar 
durch Oxydation von )3-Phenylpyridincarbonsäure 3^*) mit Chromsäure 
und von ß - Phenylpyridin *^ °) mit Permanganat , S k r a u p und V o r t - 
mann*^**) endlich durch Oxydation von m-Dipyridyl mit Permanganat. 

Was die Stellung der Carboxylhydratgruppe betrifft, mag es jetzt 
wohl als ausgemacht gelten, dass diese Gruppe zum Stickstoff in der 
MetaStellung sich befindet, wie es Skraup ^**) bereits im Jahre 1880 als 
höchst wahrscheinlich hingestellt hat. Die später zu besprechende Chino- 
linsäure, eine Pyridindicarbonsäure, in welcher zweifellos die Carboxyl- 
hydratgruppen zum Stickstoff in der Stellung N:C00H:C00H1:2:3 
sich befinden, liefert beim Erhitzen für sich oder mit Eisessig Nicotin- 
säure, so dass für die Carboxylhydratgruppe die y - (para-) Stellung von 
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vornherein ausgeschlossen ist und nur noch die a- oder /J-Stellung übrig- 
bleibt. Nach dem Verhalten anderer Carbonsäuren in der Wärme, z. B. 
dervon.Ciamician^^) synthetisch dargestellten Pyrrolcarbonsäure, welche 
die Carboxylhydratgruppe zum Stickstoff in der Orthostellung enthält 
und äusserst leicht Kohlendioxyd abspaltet, war es schon wahrscheinlich, 
dass beim Erhitzen der Chinolinsäure zunächst die dem Stickstoff benach- 
barte Carboxylhydratgruppe Kohlendioxyd abgiebt. Als experimentelle 
Beweise für die Nicotinsäure als Pyridinmetacarbonsäure können die er- 
wähnten Oxydationsversuche von Skraup, Cobenzl und Vortmann 
angesehen werden. 

y-Pyridincarbonsäure wurde von Skraup '^^*' ^) zuerst erhalten durch 
Erhitzen von a-rPyridintricarbonsäure, dann von Hoogewerff und van 
Dorp 51*»^), welche dieselbe als Pyrocinchomeronsäure bezeichneten, durch 
Schmelzen der Cinchomeronsäure (neben Nicotinsäure), von Weidel und 
Herzig 2^*^), welche ihr den Namen Isonicotinsäure beilegten, durch Er- 
hitzen der Lutidinsäure. y-Pyridincarbonsäure entstand ferner beim Er- 
hitzen von Böttinger's Pyridindicarbonsäure ^i ®» ^) , von Berberon- 
säure ^^^) und dem primären Kaliumsalz ^^^) derselben, bei der Oxydation 
von y-DipyridyHöa)^ Isonicotin^^c)^ y-Picolin 20 c, iis)^ y-Aethylpyridin s»*), 
y-Propylpyridin ^^®) und y-Isopropylpyridin ^s*). Gegen die von Skraup ^^d) 
ebenfalls schon 1880 vermuthungs weise ausgesprochene Ansicht, die 
y-Pyridincarbonsäure enthalte die Carboxylhydratgruppe dem Stickstoff 
gegenüber in der Parastellung, sprechen die beiden folgenden Thatsachen. 
Eine Parapyridincarbonsäure ist dadurch ausgezeichnet, dass sich von ihr, 
worauf Hoogewerff und van Dorp^^c^ aufmerksam machten, nur 
zwei Dicarbonsäuren ableiten, y - Pyridincarbonsäure entstand aber aus 
drei Pyridin dicarbonsäuren , nämlich aus der Cinchomeronsäure, Lutidin- 
säure und aus Böttinger's Pyridindicarbonsäure. Nach der Annahme 
Skraups^^®) wäre die von Böttinger untersuchte Säure nur ver- 
unreinigte Cinchomeronsäure gewesen, so dass doch bloss zwei y-Pyridin- 
dicarbonsäure liefernde Pyridindicarbonsäuren existirten. Unter Vor- 
behalt theilt Riedel 57 e) jj^^^^ ^g^gg qj. beim Erhitzen der durch Oxydation 
von /J-Benzochinolin erhaltenen Pyridindicarbonsäure (N:COOH:COOH 
: C H 1 : 2 : 3 5) y - Pyridincarbonsäure erhalten habe. Die Bildung 
der y-Pyridincarbonsäure aus einer Pyridintricarbonsäure von obiger Zu- 
sammensetzung würde die Annahme, die y - Pyridincarbonsäure enthalte 
die Carboxylhydratgruppe zum Stickstoff in der Parastellung, ausschliessen, 
falls man nicht die Möglichkeit der Wanderung einer Carboxylhydrat- 
gruppe gelten lässt. Die dritte Pyridinmonocarbonsäure bildet die von 
Weidel ^*°) durch Oxydation von a-Picolin gewonnene Picolinsäure, 
welche von Skraup und Cobenzl ^^^ noch aus « - Phenylpyridin und 
von Ost 20t) aus der Dichlorpicolinsäure erhalten wurde. Goldschmidt 
und Constam^^^) stellten Picolinsäure dar aus Steinkohlentheerpicolin, 
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A. W. Ho f mann *^**) erhielt sie bei der Oxydation von Conyrin mit 
Permanganat. Für die Stellung der Carboxylhydratgruppe in der Picolin- 
säure bliebe nur noch die Orthostellung übrig, wenn man die Nicotinsaure 
als Meta-, die y-Pyridincarbonsäure als Paraverbindung auffasst. Ausser 
dem physikalischen Verhalten der Picolinsäure spricht für deren Annahme 
als Orthoverbindung auch die Bildung aus o-Phenylpyridin. 

Methylpyridincarbonsäuren wurden erhalten von Weidel und Her- 
zig 2»^) durch Oxydation von Lutidin (Sp. 150 bis 170<^), von Ho o ge- 
wer ff und van Dorp^^**) durch Erhitzen der Methylchinolinsäure für 
sich oder mit Eisessig, von Böttinger ^i^) durch Erhitzen der Uvitonin- 
säure, der Aethylester einer CoUidinmonocarbonsäure von Hantzsch^^^) 
durch Oxydation von DihydrocoUidinmonocarbonsäureäther mit salpetriger 
Säure. Zu gechlorten und Oxypyridincarbon säuren gelangten Ost 2^*) 
und Bellmann 123) durch Zersetzung der bei der Einwirkung vonPhos- 
phorpentachlorid auf Komenaminsäure entstehenden gechlorten Picoline 
beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure etc. 

In der Chinolinsäure befinden sich die Carboxylhydratgruppen zum 
Stickstoff in der Stellung N:COOH:COOH 1:2:3, und sie bildet die 
einzige Pyridindicarbonsäure , deren Constitution festgestellt ist. (Zur 
Darstellung der Chinolinsäure empfiehlt sich die Oxydation der Ortho- 
chinolinsulfon säure i^^^) Als Pyridindicarbonsäuren wurden ferner an- 
gesprochen die Cinchomeronsäure , Isocinchomeronsäure , Lutidinsäure, 
die aus Berberonsäure gewonnene Dicarbonsäure [Beron- (?) Säure] eine 
von Böttinger aus Picolincarbonsäure gewonnene Säure, endlich zwei 
von R a m s a y bei der Oxydation von Lutidin ausser Isocinchomeronsäure 
erhaltene, mit ß- und y-Pyridindicarbonsäure bezeichnete Säuren. Acht 
Verbindungen finden sich demnach als Pyridindicarbonsäuren angeführt, 
während nach der Körn er' sehen Formel nur sechs möglich sind. Die 
über diese Säuren vorhandenen Angaben gestatten nicht, jetzt schon mit 
Sicherheit zu entscheiden, ob in der That alle acht Verbindungen von 
einander verschiedene Pyyridindicarbonsäuren, oder was viel wahrschein- 
licher ist, welche der Verbindungen identisch sind. Die bei der Oxydation 
von Dichinolin entstehende , Pyridindicarbonsäure fasste Claus ^'*) als 
Dipyridintetracarbonsäure auf. Bei der Oxydation von Aldehydin erhielt 
Wischnegradsky ^^^) , bei der Oxydation von Lepidin erhielten 
Königs 7'»**°) und Hoogewerff und van Dorp^^b, 59b) gj^g Methyl- 
pyridindicarbonsäure , welch letztere nach den Untersuchungen von 
Königs und Körner ^i) über die Oxycinchoninsäure (s. S. 28) die 
Methylgruppe dem Stickstoff gegenüber in der Parastellung enthält. 
(Durch Zersetzen des Calciumsalzes dieser Methylpyridindicarbonsäure 
und Oxydation des gewonnenen Picolins würde sich entscheiden lassen, 
welche der drei Pyridincarbonsäuren die Carboxylhydratgruppe in der 
Parastellung enthält.) Durch Verseifen von CoUidindicarbonsäureäthyl- 
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ester mit alkoholischem Kali erhielt Hantzsch^^b) eine CoUidindicarbon- 
eäure. 

Von Pyridintricarbonsäuren wurde am ersten die a-Pyridintricarbon- 
säure (Carbocinchomeronsäure) gewonnen durch Oxydation einer Reihe 
von Alkaloiden, dann auch durch Oxydation von Lepidin, Cinchoninsäure, 
06 - Oxycinchoninsäure etc. Eine weitere Pyridintricarbonsäure erhielt 
Weiden**) durch Oxydation von Berberin, eine dritte B öttin g e r *i**» '» **) 
durch Oxydation von Uvitoninsäure und Aniluvitoninsäure, eine vierte 
endliche. Riedel *7®) durch Oxydation von /J-Benzo-Chinolincarbonsäure. 

Durch Behandlung von Flavenol mit Kaliumpermanganat stellten 
Besthorn und Fischer ^^®) eine Picolintricarbonsäure dar, durch Oxy- 
dation von collidindicarbonsaurem Kalium gelangte Hantzsch zu einer 
Lutidintri- i^®), Picolintetra- ^^^) und Pyridinpentacarbonsäure i^^). 

Eine äusserst interessante Beobachtung machte W e i d e 1 ^*) im Jahre 
1874 _an einigen dieser Pyridincarbonsäuren, an der Picolin-, Nicotin- 
und Cinchomeronsäure. In auffallendem Gegensatz zu der sonstigen 
grossen Beständigkeit der Pyridinderivate fand Weidel, dass die oben 
erwähnten Säuren bei der Behandlung mit Natriumamalgam leicht und 
vollständig ihren Stickstoff in Form von Ammoniak abgeben und dabei 
in Säuren der Fettreihe übergehen. So geben Picolin- und Nicotin- 
säure eine Säure von der Zusammensetzung einer Oxysorbinsäure, Ce Hg O3, 
während aus der Cinchomeronsäure die Cinchonsäure , C7 He O5 , ent- 
steht. Durch trockene Destillation der Cinchonsäure gelangten Weidel 
und Brix^*) zu einer weiteren, gut krystallisirenden Säure, der Pyro- 
cinchonsäure , welche Roser^^) auch bei der directen Oxydation von 
Terpentinöl erhielt und deren Anhydrid durch Wasserstoffaufnahme in 
eine Säure von der Zusammensetzung der Adipinsäure übergeht. 
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Das Chinolin wurde im Jahre 1842 von Gerhardt ^^*) entdeckt. 
Durch Schmelzen von Chinin mit Aetzkali erhielt er ein basisches Product 
von der Zusammensetzung Cis H22 Ng O3 , welches er wegen seiner Ab- 
stammung vom Chinin und seiner ölartigen Beschaffenheit halber Chinolein 
nannte. Dieselbe Verbindung glaubte er erhalten zu haben bei der Zer- 
setzung von Cinchonin ^^^) und Strychnin mit schmelzendem Alkali, doch 
deuteten die Analysen des aus Cinchonin erhaltenen Productes auf eine 
Verbindung von der Zusammensetzung C38 H40 N4, also auf ein sauerstoff- 
freies Product. Wie Butlerow und Wischnegradsky ^7) zeigten, 
entsteht aus dem Chinin in der That eine sauerstoffhaltige Base von der 
Formel C10H9NO (für welche Königs ^^) den Namen Chinolidin vor- 
schlug, und welche identisch ist mit dem Paramethoxy chinolin , wie aus 
der Untersuchung Skraup's^^») über die Xanthochinsäure hervorgeht), 
während aus dem Cinchonin (sauerstofffreies) Chinolin entsteht. Bro- 
meis ^^) leitete für das aus Cinchonin erhaltene Chinolin auf Grund 
mehrerer Analysen die Formel CigHgN ab, welche von Laurent^ i) 
neueren Analysen Gerhardt's zufolge in die unserer jetzigen Formel 
entsprechenden CisHyN umgeändert wurde. 

Liebig und Wohl er wollten zwei weitere Bildungsweisen des 
Chinolins beobachtet haben. Bei der trockenen Destillation der Trigen- 
säure ^3*) erhielten sie, wie oben schon erwähnt wurde, ein öliges Destillat, 
welches sie nach seinem Geruch und nach seiner Platinchloriddoppel- 
verbindung als Chinolin ansprechen zu sollen glaubten. Auch durch 
Glühen des durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine schwach 
ammoniakalische Lösung von Aldehydammoniak gewonnenen Thialdins, 
Cß Hi3 N S3 38b)^ j^jj. Aetzkali erhielten sie ein Product, in welchem sie aus 
denselben Gründen, wie bei der aus der Trigensäure erhaltenen Verbin- 
dung, Chinolin zu erkennen glaubten. Ador und Baeyer^^*') sprechen 
die Vermuthung aus, die oben genannten Forscher hätten wahrscheinlich 
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das dem Chinolin sowohl im Geruch wie auch in vielen anderen Eigen- 
schaften sehr ähnliche CoUidin unter de» Händen gehabt. Diese Ver- 
muthung fand auch, wenigstens theilweise, Bestätigung durch die von 
Herzig 32) ausgeführte Untersuchung der Trigensäure, welche ergab, 
dass aus dieser Verbindung bei der trockenen Destillation kein Chinolin, 
wohl aber CoUidin, wenn, auch nicht in grosser Menge, gebildet wird. 

Im Jahre 1869 studirte Lubavin^^) die Einwirkung von Brom und 
Schwefelsäure auf Chinolin, und er erhielt dabei zwei wohlcharakterisirte 
Substitutionsproducte , ein Tribromchinolin und eine Chinolinsulfosäure. 
Nähere Aufschlüsse über deren Constitution zu gewinnen, ist ihm nicht 
gelungen. Zwei synthetische Bildungs weisen des Chinolins fanden gleich- 
zeitig Königs^®) und Baeyer^^). Die von Königs angegebene Dar- 
stellung beruht auf dem Ueberleiten von Allylanilin über rothglühendes 
Bleioxyd, wobei durch Wasserstoffverlust eine ähnliche Synthese vor sich 
geht, wie bei der von Aronheim^*) ausgeführten Darstellung des Naph- 
talins aus Phenylbutylen beziehungsweise Phenylbutylenbromid. 

Vor etwa 15 Jahren sprach Körner die Vermuthung aus, das Chinolin 
könne aufgefasst werden als ein Naphtalin, in welchem eine Methingruppe 
durch ein dreiwerthiges Stickstoffatom ersetzt wurde , so dass folgendes 
Schema die Constitution des Chrfaolins versinnlicht. 
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Chinolin 

Diese Vermuthung fand glänzende Bestätigung durch die von B a e y er ^i) 
ausgeführte glatte Ueberführung des Hydrocarbostyrils in Chinolin. Das 
Hydrocarbostyril , das Orthoamidophenylpropionsäureanhydrid, lieferte 
beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxychlorid 
ein schwach basisches Product von der Zusammensetzung C9H5NCI2, 
welches sich als Dichlorchinolin erwies, und welches denn auch bei der 
Behandlung mit Jodwasserstoffsäure und Eisessig bei 240^ Chinolin lieferte. 

Die Bildung des Chinolins aus Hydrocarbostyril erfolgt im Sinne 
folgender Formeln: 
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Baeyer und Jackson 75*) erhielten durch Behandlung des Hydro- 
carbostyrils der Phenylangelicasäure mit Phosphorpentachlorid einen 
Körper von der Zusammensetzung Cn HioNCl, welcher sich ganz ähnlich 
verhielt wie das aus dem Hydrocarbostyril gewonnene Dichlorchinolin 
und auch wie dieses bei der Behandlung mit Jodwasserstoff und Eis- 
essig eine chlorfreie Base, Cn Hu N, von chinolinartigem Charakter lieferte. 
Für diese Verbindungen stellten Baeyer und Jackson folgende For- 
meln auf. 
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Aethylchlorchinolin Aethylchinolin 

Der Umstand, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Aethylhydrocarbostyril nur ein Monochlorderivat entsteht, während 
aus dem Hydrocarbostyril dabei ein Dichlorchinolin sich bildet, spricht 
dafür, dass im Dichlorchinolin die Chloratome sich an benachbarten 
Kohlenstoffatomen befinden, dass dem Dichlorchinolin also wahrscheinlich 
die oben mit I. bezeichnete Formel zukommt. Nach den Untersuchungen 
vonBaeyer und Jackson über die normale Phenylvaleriansäure erscheint 
die Existenz von Homologen des Chinolins mit mehr als fünf Kohlenstoff- 
atomen im Seitenring als unwahrscheinlich, da beim Nitriiaen der Phenyl- 
valeriansäure und beim Reduciren der dadurch erhaltenen Nitroverbindung 
die Bildung eines dem Hydrocarbostyril ähnlichen Körpers nicht statt- 
findet. 

Baeyer und Jackson kommen zu der Folgerung, dass „die Amido- 
gruppe in der Orthosteilung sich leicht mit dem zweiten und dem dritten 
Kohlenstoffatom der Seitenkette verbindet, wie es scheint, aber nicht mit 
entfernteren. Zu dem Schluss dieser Ringe ist das Vorhandensein einer 
Carbdxylgruppe nicht nothwendig, so bildet sich z. B. direct ein chinolin- 
ähnlicher Körper, wenn das dritte Kohlenstoffatom wie beim Phenyläthyl- 
methylketon in der Ketonform vorhanden ist, und man kann mit grosser 
Wahrscheinlichkeit voraussagen, dass in allen Fällen, wo das zweite oder 
dritte Kohlenstoffatom in Form eines Alkohols, eines Aldehyds oder einer 
Ketongruppe (CO) vorkommt, innere Anhydride gebildet werden, welche 
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entweder der Indol- oder der Chinolingruppe angehören." Durct diese 
theoretische Speculation wurde der Weg zur synthetischen Gewinnung 
einer Reihe von Chinolinderivaten vorgezeichnet. 

Analog der von Baeyer ausgeführten Darstellung des Picolins aus 
Acrolemammoniak erhielt Königs***) Chinolin durch Erhitzen desAcro- 
lemanilins. 

Angeregt durch Gräbe's^^) Arbeiten über Alizarinblau versuchte 
Königs***) die Einwirkung von Schwefelsäure und Glycerin auf Nitro- 
benzol und erhielt dabei Spuren von Chinolin. Mehr Erfolg hinsichtlich 
der Ausbeute hatte die Einwirkung von Glycerin und Schwefelsäure auf 
Anüin bei 180 bis lOO«. 

Skraup^^e.n) entdeckte eine glatte und schöne Synthese desChino- 
lins, welche in Folge der Billigkeit der nöthigen Materialien, der leichten 
Ausführbarkeit und der guten Ausbeute jetzt fast ausschliesslich zur Dar- 
stellung synthetischen Chinolins Verwendung findet. Bei der Einwirkung 
von concentrirter Schwefelsäure und Glycerin auf ein Gemenge von Anilin 
und Nitrobenzol nach den von Skraup angegebenen Mengenverhältnissen, 
verläuft die Reaction so glatt, dass 60 Procent der theoretischen Menge 
an Chinolin gewonnen werden. Trotz der scheinbar grossen Einfachheit 
der dabei verlaufenden Reaction ist der innere Mechanismus derselben 
noch nicht vollständig aufgeklärt. Sehr viel Wahrscheinlichkeit dürfte 
die Annahme Königs '68**) für sich haben, nach welcher in erster Phase 
Acroleinanilin gebildet wird, welches durch den Sauerstoff des Nitrobenzols 
eine Oxydation zu Chinolin erleidet, während der Rest Cg H5 N des seines 
Sauerstoffs beraubten Nitrobenzols mit dem Acrolein unter Abspaltung 
von Wasser ein weiteres Molekül Chinolin liefert. 

Die Skraup 'sehe Synthese hat insofern eine besondere Wichtigkeit 
erlangt, als sie gestattet^ durch Anwendung substituirter Anilinderivate 
zu substituirten Chinolinderivaten zu gelangen, welcher Umstand zur 
Beurtheilung der Stellung der eingetretenen Substituenten von nicht zu 
unterschätzender Bedeutung ist. 

Chinolin wurde ferner erhalten von Königs^ ^) beim Erhitzen von 
Cinchoninsäure mit Kalk, von Böttinger^^®) bei der Destillation der 
salzsauren Aniluvitoninsäure mit Natronkalk, von Goldschmiedt und 
Schmidt^O ^^^ ^^^ Stuppfett von Idria. Weiter wurde Chinolin ge- 
wonnen von Grabe und Caro^^**) durch Glühen der Acridinsäure mit 
Kalk, von Kretschy^^°) durch Erhitzen von Kynurensäure mit Zink- 
staub, von Weidel und Hazura^^**) bei der Destillation der syrupösen 
Oxydationsproducte des Cinchonins mit Zinkstaub, von Schlosser und 
Skraup ^ö*»®) durch Erhitzen von Anilin und m-Nitrobenzoesäure mit 
Glycerin und engl. Schwefelsäure, von denselben Autoren durch Glühen von 
o -, p - und m - Chinolinbenzcarbonsäure mit Kalk. .Friedländer und 
Ostermaier^i*') stellten Chinolin dar durch Behandlung von a-Mono- 
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chlorchinolin mit Jodwasserstoff und Eisessig bei 240^, Königs und 
Ho ff mann erhielten dasselbe durch Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
säure ®***) auf Tetrahydrochinolin neben Chinolinsulfosäuren, femer beim 
Durchleiten ^*°) von Tetrahydrochinolin durch ein mit Bimsstein gefülltes, 
rothglühendes Rohr. Eine sehr schöne Synthese fand Friedländer ^') 
in der Condensirbarkeit von Orthoamidobenzaldehyd mit Acetaldehyd bei 
Gegenwart einiger Tropfen verdünnter Natronlauge. Eine von Fried- 
länder und G ö h r i n g ^•) ausgeführte Untersuchung dieser Reaction 
ergab, dass dieselbe nicht auf Acetaldehyd beschränkt ist, sondern dass viel- 
mehr eine ganze Reihe von Aldehyden und Ketonen in analoger Weise mit 
Orthoamidobenzaldehyd unter Bildung von Chinolinderivaten reagiren. 
Auch diese Reaction kann mit Erfolg dazu verwendet werden, zu entscheiden, 
an welcher Stelle der Eintritt der Substituenten in den Atomcomplex des 
Chinolins erfolgte. 

B a e y e r und D r e w s e n i**) gewannen Chinolin bei der Reduction von 
Orthonitrozimmtaldehyd, Bernheimer i*^) erhielt es bei der Destillation 
von Berberin mit Kali und Rügheimer i^^) stellte es dar aus Trichlor- 
chinolin durch Behandlung mit Jodwasserstoff und Eisessig bei 240^. 

lieber die Identität der Chinoline verschiedener 
Abstammnng. 

Runge isolirte aus dem Steinkohlentheer eine basische Verbindung, 
welcher er den Namen Leucolin beilegte, weil sie durch Chlorkalklösung 
nicht gefärbt wird im Gegensatz zum Kyanol, welches dadurch eine Blau- 
färbung erleidet. Bei seinen Untersuchungen über die Basen des Stein- 
kohlentheers studirte Hof mann ^*) auch das Leucolin und wies nach, 
dass es mit Chromsäure denselben krystallinischen Niederschlag liefert, 
wie Gerhardt's Chinolin, aus welchem Grunde er beide, um so mehr, 
als sie noch eine grosse Reihe gleicher Eigenschaften zeigten, für iden- 
tisch hielt. 

Nach C. GrevilleWilliams^^) giebt nur das aus Cinchonin erhal- 
tene Chinolin bei der Behandlung mit Isojodamylat und Alkali einen 
blauen Farbstoff (das Cyanin). Dewar®^*) giebt an, dass das Leucolin 
aus zwei isomeren (?) Basen bestehe, von denen die höher siedende mit 
Chromsäure ein amorphes Salz liefert, sich aber mit Aethylchlorid ver- 
bindet, während die niedriger siedende Base mit Chromsäure ein krystal- 
lisirbares Salz liefert, sich mit Aethylchlorid dagegen nicht verbindet. 

Durch Oxydation von Cinchoninchinolin sowie von Leucolin mit 
Kaliumpermanganat erhielt er je eine Säure von der Zusammensetzung 
Cg H9 NO3 , welche er als Chinolinsäure (Fp. 143^) und Leucolinsäure 
(Fp. 1620) bezeichnete (s. S. 22). -Hoogewerff's und van Dorp'si«») 

Metzger, Pyridin. o 
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Untersuchungen ergaben , dass Cinchoninchinolin wie Leucolin (Stein- 
kohlentheerchinolin) bei der Oxydation mit Permanganat dieselbe Pyri- 
dindicarbonsäure (Chinolinsäure) liefern. Auch aus dem synthetisch 
hergestellten Chinolin erhielt Skr au p 52b,g^ Chinolinsäure. Durch diese 
Oxydations versuche wurde die Identität der Chinoline verschiedener Ab- 
stammung schon höchst wahrscheinlich gemacht. Als weiterer Beweis 
für deren Identität musste die Fischer'sche ^^) Beobachtung gelten, 
nach welcher das aus Theerchinolin dargestellte Oxyderivat vollständig 
identisch ist mit dem aus Cinchonin gewonnenen. Gegen die Identität der 
Chinoline verschiedener Darstellung wurde die Cyaninbildung angeführt, 
doch ist dabei, wie 0. Fischer ^***) bemerkt, zu bedenken, dass man 
die Constitution des Cyanins noch nicht kennt, und dass bei seiner Bil- 
dung die neben Chinolin aus Cinchonin entstehenden Basen, wie z. B. die 
Lepidine, möglicherweise Antheil nehmen. Wie Fischer weiter ausführt, 
mag wohl die schöne von Jacobson ^®) entdeckte Benzalchloridreaction 
des Theerchinolins ihren Grund ebenfalls in dem Vorhandensein einer 
anderen Verbindung haben, da sorgfältig gereinigtes Steinkohlentheer- 
chinolin die Jacobsen'scheReaction nicht mehr zeigte. Die von Fischer 
ausgesprochene Vermuthung fand Bestätigung durch die von Jacobson 
und Reimer ^^) ausgeführte Untersuchung des Steinkohlentheerchino- 
lins und durch Untersuchungen von Hoogewerff und van Dorp^^**) 
über sorgfältig gereinigtes Cinchoninchinolin. Durch Einwirkung von 
Phtalsäureanhydrid auf Cinchoninchinolin erhielt M. C. Traub^^) einen 
gelben Farbstoff, den er als Chinophtalon bezeichnete. Eine damit isomere, 
vielleicht auch dieselbe Verbindung, welche sie als Chinolingelb bezeich- 
nen, erhielten Jacobson und Reimer durch Behandlung von Steinkohlen- 
theerchinolin mit Phtalsäureanhydrid. Auffallend war, dass die Ana- 
lysen mehr auf eine Verbindung hinwiesen, die CH2 mehr enthielt als 
die erwartete, und dass weitaus der grösste Theil des angewandten Chi- 
nolins zurückgewonnen werden konnte. Das so regenerirte Chinolin 
lieferte bei nochmaliger Behandlung mit Phtalsäureanhydrid nur noch 
minimale Mengen von Chinolingelb und das dabei unzersetzt gebliebenO 
Chinolin, welches bei 235 bis 236^ constant siedete, also rein war, blieb 
Phtalsäureanhydrid gegenüber völlig indifferent. 

Jacobsen und Reimer fanden, dass die Bildung von Chinolingelb 
(und von dem oben erwähnten, aus Benzalchlorid erhaltenen, rothen 
Farbstoff) bedingt ist durch die Gegenwart von Chinaldin (eines methyl- 
substituirten Chinolins), dass reines Chinolin, ob synthetisch, aus Cincho- 
nin oder aus Steinkohlentheer gewonnen, für sich mit Phtalsäureanhydrid 
oder mit Benzalchlorid die Farbstoffe nicht zu liefern vermag. 

Wie Hoogewerff und van Dorp^^®) nachgewiesen haben, liefert 
mehrfach fractionirtes und durch Umkrystallisiren seines Chromates ge- 
reinigtes Chinolin (aus Chinabasen) mit Amyljodid und Kaliumhydroxyd 
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kein Cyanin, sondern verhält sich genau so wie Steinkohlentheerchinolin 
und synthetisch dargestelltes. Cyanin bildet sich bloss aus einem Gemisch 
von Lepidin und Chinolin. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass auch die Bildung des Chino- 
phtalons von Traub veranlasst wurde durch ein aus Cinchonin neben 
Chinolin entstandenes Lepidin. 

Die bisher gewonnenen Kenntnisse über das Chinolin ergeben zwei- 
fellos die Identität der Chinoline verschiedener Abstammung, andererseits 
aber auch die Abwesenheit eines dem j3-Naphtol entsprechenden Chino- 
lins, dessen Constitution in folgendem Schema Ausdruck findet: 

H H 

I I 

H— C^ ^Q^ "^C— H 

IUI' 

I I 

H H 



ß - Chinolin. 

Es sei vielleicht an dieser Stelle auf eine Reaction hingewiesen, 
welche möglicherweise zur Bildung des /3-Chinolins führen könnte. 
/5- Chinolin würde vielleicht entstehen bei der Einwirkung einer dicarbo- 
nidischen Amido verbin düng auf Benzaldehyd bei Gegenwart wasser- 
entziehender Mittel. Aethylamin, welches dabei zunächst in Betracht 
kommen würde, erscheint von vornherein weniger geeignet wegen der 
relativ festen Bindung der Wasserstoffatome, dagegen Hesse sich mög- 
licherweise mit gutem Erfolg ein Amin der Aethylenreihe, z. B. Aethylen- 



(CH2 Br \ 
I V anwenden. 

CH3 NHa^ 



Ghinolint)asen. 

Die Skraup'sche Synthese, welche, wie schon oben erwähnt wurde, 
gestattet, von substituirten Anilinderivaten zu substituirten Chinolin- 
derivaten zu gelangen, fand zunächst Anwendung zur Gewinnung methyl- 
substituirter Chinoline. Bei der Einwirkung von o-Toluidin, o-Nitro- 
toluidin, Glycerin und Schwefelsäure erhielt Skraup ^^^) ein im Benzolkern 
substituirtes Methylchinolin, welches seiner Abstammung vom o-Toluidin 
wegen als o-Toluchinolin bezeichnet wurde. Seiner Synthese nach kann 
dem - Toluchinolin nur folgende Formel zukommen; 

2* 
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Ortho - Toluchinolin. 



Ein weiteres Methylchinolin, von welchem die Constitution ebenfalls 
durch die Synthese festgestellt ist, stellte Skraup^^k) ^^^ p- Toluidin, 
p-Nitrotuluol, Glycerin und Schwefelsäure dar. Dabei entsteht bloss eine 
als p - Toluchinolin bezeichnete Base, ob auch der Schluss des Chinolin- 
ringes in der dem ersten oder zweiten Schema entsprechenden Weise 
erfolgt. 
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II 

Paratoluidin. 
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Paratoluphinolin. 

Ein drittes im Benzolkern substituirtes Methylchinolin wurde von 
Skr au p^^*) aus den entsprechenden Metaverbindungen erhalten. Wie 
aus den folgenden schematischen Figuren hervorgeht, kann der Schluss 
des Chinolinringes auch hier wie beim Paratoluidin in zweierlei Weise 
vor sich gehen, doch sind dann die erhaltenen Producte in Bezug auf die 
Stellung der Methylgruppe zum Stickstoff nicht identisch, sondern unter- 
scheiden sich in dieser Beziehung ganz wesentlich von einander. 
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Trotzdem ein streng experimenteller Nachweis bis jetzt nicht vor- 
liegt, ist doch die Annahme Skraup's sehr wahrscheinlich, dass das 
Metatoluchinolin, wie die anderen aus m - Anilinderivaten gewonnenen 
Chinolinderivate der Metareihe überhaupt, nicht eigentliche Metaderivate 
sind, sondern vielmehr solche, in welchen die substituirende Gruppe zum 
Stickstoff in der Stellung 4' : 1 sich befindet. Von den vier theoretisch 
möglichen im Benzolkern methylsubstituirten Chinolinen sind demnach 
drei bekannt, darunter zwei, deren Constitution, wenn man die Körn er' - 
sehe Chinolinformel zu Grunde legt, zweifellos feststeht. 

Williams ^^) gelang es, aus den Zersetzungsproducten des Cincho- 
nins (nach der Behandlung mit schmelzendem Alkali), wie auch aus dem 
Steinkohlentheer noch mehrere Homologe des Chinolins zu isoliren, das 
Lepidin, C10H9N, Iridolin, C10H9N, Cryptidin, CuHnN, Dispolin, CuHnN, etc. 
Diese Basen, deren Formeln auf Grund der Analysen der Platin chlorid- 
doppelverbindungen festgestellt wurden, sind wahrscheinlich im Pyridin- 
kern alkylsubstituirte Chinoline. Hoogewerffund van Dorp^***) er- 
hielten ein Lepidin durch Schmelzen von Cinchonin mit Aetzkali und 
erkannten dasselbe als Methylchinolin , da es bei der Behandlung mit 
Kaliumpermanganat in Methylpyridindicarbonsäure (Methylchinolinsäure), 
dann in a-Pyridintricarbonsäure überging. 

Ein Cincholepidin benanntes Methylchinolin erhielt WeideH^®) bei 
der Destillation der salzsauren Tetrahydrocinchoninsäure mit Zinkstaub. 
Dasselbe lieferte bei der Oxydation mit Chromsäure Cinchoninsäure. 
Cinchoninsäure erhielten aber auch Hoogewerff und van Dorp^^) 
durch Oxydation des aus Cinchonin dargestellten Lepidins mit Chrom- 
säure, so dass die beiden Lepidine wohl identisch sind. Das Cincho- 
lepidin enthält die Methylgruppe zum Stickstoff in der y- Stellung, wie 
aus der Untersuchung von Königs und Körn er ^^) über die Oxy- 
cinchoninsäure hervorgeht. 

In einer kurzen Notiz theiltRiedel "**) mit, dass er j3-Methylbenzo- 
chinolin (NiCHaliS) synthetisch aus Methylhydrozimmtsäure gewonnen 
habe. Besthorn und Fischer^ ^bj erhielten ein Lepidin bei der Zer- 
setzung der durch Oxydation von Flavenol gewonnenen Lepidinmono- 
carbonsäure mit Aetzkalk. Ein Vergleich mit einem der bereits bekannten 
Lepidine konnte nicht ausgeführt werden, da die vorhandene Menge eben 
zu einer Analyse ausreichte. Ein im Pyridinkern substituirtes Methyl- 
chinolin, dessen Constitution auch bekannt ist, bildet das von Döbner 
und V. Mille r^**»^) aus Glycol (oder Acetaldehyd), Anilin, Nitrobenzol 
und Schwefelsäure gewonnene Chinaldin. Als Methylchinolin wurde das- 
selbe hauptsächlich erkannt durch sein Verhalten gegen concentrirte 
Salpetersäure, welche die Bildung einer Nitrochinolincarbonsäure ver- 
anlasst, und gegen Kaliumpermanganat, durch welches dasselbe in Ace- 
tylanthranilsäure (Cg H9 N O3) übergeht. Wie Jacobsen und R e i m e r ®^ ^) 
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nachwiesen, bildet das Chinaldin auch einen normalen Bestandtheil des 
Steinkohlentheers. Es mag wohl die Vermuthung gerechtfertigt erscheinen, 
dass die oben S. 17 erwähnte, von De war durch Oxydation von Cincho- 
ninchinolin und von Steinkohlentheerchinolin mit Kaliumpermanganat in 
geringer Menge erhaltene Chinolinsäure (Fp. 143^) und Leucolinsäure 
(Fp. 162<^), welche ebenfalls die empirische Zusammensetzung C9H9NO3 
besitzen, ihre Büdung der Gegenwart von Chinaldin oder eventuell eines 
anderen Lepidins verdanken, und dass dieselben der Acetylanthranilsäure 
sehr nahe stehen, vielleicht auch mit ihr identisch sind. 

Die Synthese von Döbner und v. Miller ist, gleich der Skraup'- 
schen, einer grossen Anwendung fähig und führt ebenfalls, wie leicht er- 
sichtlich ist, zu Chinolinderivaten , in welchen die Stellung der Substi- 
tuenten durch die Synthese festgestellt ist. So wurden aus Toluidinen 
Methylchinaldine^^e)^ aus o-Xylidin o-Dimethylchinaldin 1*^» ^^o)^ ^us Amido- 
benzoesäuren Chinaldincarbonsäuren^*«) dargestellt etc. Durch Destil- 
lation des Additionsproductes von Chinolin und Jodmethyl mit Kalium- 
hydroxyd erhielt Körner^*) eine bei 240^ siedende Base, welche 
wahrscheinlich ein Lepidin (Chinaldin?) ist. 

Baeyer und Jackson 7^**) gewannen j3-Aethyl- (benzo-) chinolin 
(N:CjH5l:3) beim Erhitzen von Aethylchlorchinolin mit Jodwasserstoff 
und Eisessig. Riedel ^7*) untersuchte dasselbe weiter und bewirkte 
dessen Oxydation zu /3- Chinolin- (benzo-) carbonsäure, derselben Säure, 
welche Grabe und Caro^^*) durch Schmelzen der Acridinsäure dar- 
stellten. 

a-Phenylchinolin (N : CgHs 1 : 2) erhielten Döbner und v. Miller ^^d) 
sowie Grimaux^^) aus Zimmtaldehyd, Anilin und Nitrobenzol, Fried- 
länder und Göhring^*^) aus o - Amidobenzaldehyd und Acetophenon. 
Aus o- Amidobenzaldehyd und Phenylessigsäureanhydrid stellten die letzt- 
genannten Autoren auch das /5-Phenylchinolin^**') (NiCgHs 1:3) dar. 

Ein Dimethylchinolin erhielt Albert R. Leeds^^) durch trockene 
Destillation von Acroleinxylidin ; als Chinolinbase, und zwar als Phenyl- 
methylchinolin (N: CßHsiCHa 1 : 2 : 4) erkannten F i s c h e r , Rudolph^«) 
und Besthorn^^*) das von ihnen durch Destillation von Flavenol mit 
Zinkstaub erhaltene Flavolin. 

Chinolin und die Chinolinbasen erwiesen sich als tertiäre Basen, welche 
eine Reihe von Verbindungen direct zu addiren vermögen. Durch Addi- 
tion von Halogenalkylen entstehen Verbindungen, welche sich, wie die 
entsprechenden Pyridin derivate, am besten mit den Tetralkylammonium- 
haloiden der Fettreihe vergleichen lassen, und welche beim Zersetzen mit 
Silberoxyd ebenfalls stark basisch reagirende Hydrate liefern. Aus letz- 
teren entstehen durch Wasserabspaltung wieder tertiäre Basen, welche in 
ihrer Zusammensetzung und in ihren Eigenschaften Chinolinbasen ent- 
sprechen. So einfach diese Processe auf den ersten Blick erscheinen 
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mögen, so ist doch eine genügende Erklärung für den Verlauf derselben 
noch nicht gegeben. 

Nach den ausführlichen Untersuchungen von Wischnegradsky ^^f)^ 
Claus, Himmelmann ^7), Tosse^^) und La Coste^^*»®) über die aus 
dem Chinolinbenzylchlorid durch Zersetzen mit Silberoxyd oder Kalium- 
hydroxyd entstehende Base von der Zusammensetzung C9H6NC7H7 ist 
es noch unentschieden, in welcher Weise die Anlagerung des Kohlenwasser- 
stoffrestes an den Atomcomplex des Chinolins erfolgt (s. a. Bernthsen 
und Bender 111«), Claus und Steglitz 124). 



Oxychinoline. 

Von den sieben theoretisch möglichen Monohydroxychinolinen sind 
jetzt fünf bekannt, darunter drei, deren Constitution auf Grund der 
Körn er' sehen Formel sicher festgestellt ist. 

Das am längstem, (als solches) bekannte Oxychinolin, von welchem 
man die Stellung der Hydroxylgruppe noch nicht kennt, welches dieselbe 
aber wahrscheinlich im Pyridinkem enthält, ist das von Schmiedeberg 
und Schnitzen ^ö^), später von Kretschy^s^) durch Schmelzen der 
Kynurensäure gewonnene Kynurin. Der Beweis für das Kynurin als 
Chinolinphenol wurde vonKretschy unter Anderem erbracht durch Um- 
wandlung in Monochlorchinolin mit Phosphorpentachlorid und Phosphor- 
oxychlorid und durch die Ueberführung in Chinolin bei der Destillation 
mit Zinkstaub. 

Als Oxychinolin von der Zusammensetzung 
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wurde das zuerst von Chiozza^^i) durch Behandlung der o-Nitrozimmt- 
säure mit wässerigem Schwefelammonium erhaltene Carbostyril erkannt. 
Wie das Hydrocarbostjrril als inneres Anhydrid der Orthoamidophenyl- 
propionsäure angesehen wird, betrachtete man das Carbostyril seiner Ent- 
stehung nach als Anhydrid der Orthoamidozimmtsäure und drückte seine 
Constitution durch die Formel 
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CH=CH 
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Friedländer und Ostermaier ^^^) machten zuerst Bedenken 
geltend gegen diese Formel auf Grund ihrer Untersuchung über das aus 
Carbostyril mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid erhaltene 
Monochlorchinolin. Das letztere wurde bereits durch Erwärmen mit 
Wasser auf 120^ in Carbostyril zurückverwandelt, lieferte mit' alkoholischer 
Kalilösung ein Aethylcarbostyril, eine Verbindung, welche auch durch 
Behandlung von Carbostyrilnatrium oder Carbostyrilsilber mit Aethyl- 
jodid gewonnen wurde. Diese Thatsachen deuteten darauf hin, dass das 
Carbostyril als Oxychinolin aufzufassen sei, falls man bei der Umwand- 
lung des Monochlorchinolins in Carbostyril nicht eine Umlagerung der 
Atomgruppirung — N=C(OH) — in — NH — CO — annehmen wollte, was 
bei der niederen Temperatur, bei welcher die Reaction glatt und quanti- 
tativ verläuft, kaum gerechtfertigt erschiene. Eine weitere von Fried- 
länder und W e i n b e r g i<^2 a) ausgeführte Untersuchung über Ortho- 
amidozimmtsäureäthyläther und Amidoäthylzimmtsäure führte zu der 
Erkenntniss, dass dem Carbostyril nicht die ihm bisher zugeschriebene 
Formel zukommt, sondern dass es vielmehr als Oxychinolin aufzufassen ist. 

Durch wiederholte Destillation von a - Oxycinchoninsäure erhielten 
Weide! und C o b e n z 1 ^®^^) ein als « - Chinophenol bezeichnetes Oxy- 
chinolin. Fischer und Bedall 1^*^»^) gewannen ein («-) Oxychinolin 
durch Schmelzen der oc-Chinolinsulfosäure mit Aetznatron, o - Oxychinolin 
wurde dargestellt von Skraup^^**), dann von Bedall und Fischer ^0*^) 
und von Wurtz^^^) aus o-Amidophenol, o-Nitrophenol, Glycerin und 
Schwefelsäure. Eine vergleichende Untersuchung dieser drei Oxychinoline 
ergab die Identität derselben. Die Hydroxylgruppe steht zum Stickstoff 
in der Stellung l' : 1. 

Para-Oxychinolin (N : OH 1 : 3') wurde von Skraup ^^®) aus p-Amido- 
phenol, p-Nitrophenol, Glycerin und Schwefelsäure gewonnen, Meta-Oxy- 
chinolin ^9'*) [N: OH 1 : 4'(?)] aus den entsprechenden Metaverbindungen. 
Mit dieser letzten Verbindung identisch erwies sich das von Fischer 
und Riemerschmied ^^*) durch Schmelzen der j3-Chinolinsulfosäure mit 
Aetznatron gewonnene /5-Oxychinolin. 

Das von Weidel^^^) aus j3- Oxycinchoninsäure erhaltene j3- Chino- 
phenol ist wahrscheinlich identisch mit Sk raup 's Para-Oxychinolin; 
zweifellos mit letzterem identisch ist das ebenfalls von Skraup®^«) 
aus der Xanthochinsäure gewonnene Oxychinolin. Eine glatte Synthese 
von substituirten Oxychinolinen fand Knorr^^i) in der Einwirkung von 
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concentrirter Schwefelsäure auf die aus Carboketonsäureestern und aro- 
matischen Aminen gebildeten Condensationsproducte. So erhielt er z. B. 
aus Anilin und Acetessigester y-Oxy-a-methylchinolin, aus Toluidin und 
Acetessigester Tolu-y-oxy-a-methylchinolin etc. 

Dioxychinoline wurden erhalten von Friedländer und Oster- 
maier®^*) neben Carbostyril bei der Reduction von Orthonitrozimmt- 
säureäther mit Schwefelammonium, von B a e y e r und B 1 o e m ^^*) beim 
Erwärmen von Amidophenylpropiolsäure mit concentrirter Schwefelsäure, 
von Friedländer und Weinberg ^^2b,c) durch Behandlung halogen- 
substituirter Carbostyrile mit schmelzendem Aetzkali. 



Hydrochinoline. 

Nachdem das Piperidin aus Pyridin durch WasserstofFaddition dar- 
gestellt und so als hydrürtes Pyridin erkannt worden war, lag es nahe, 
die hydrürten Chinoline einer genauen Untersuchung zu unterziehen, um 
so mehr, als in einigen der wichtigsten Alkaloide hydrürte Chinolinreste 
angenommen wurden, so dass also die Untersuchung hydrürter Chinoline 
interessante Aufschlüsse zwischen diesen und den Alkaloi'den erwarten liess. 

Durch Erwärmen von Chinolin mit Zinkstaub und Eisessig gelang 
es Königs^ ^) nicht, gut charakterisirte Producte zu erhalten. Mehr 
Erfolg hatte die Einwirkung von Zinkstaub und Ammoniak***), wobei 
ein schwach gelbliches, amorphes Derivat gewonnen wurde, welches bei 
161 bis 162<* schmolz und bei der Analyse Zahlen lieferte, welche auf die 
Formel C9H9N, also auf ein Dihydrochinolin hinwiesen. Seinem physi- 
kalischen Verhalten nach ist dieser Körper wahrscheinlich ein Tetrahydro- 
dichinolin und wohl identisch mit der von Baeyer^^*) aus Dichlor- 
chinolin mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung gewonnenen 
Verbindung. Wischnegradsky 22b,e^ erhielt durch Einwirkung von 
Zink und Salzsäure auf Chinolin ausser einer harzartigen Base, die keine 
krystallinischen Salze lieferte und jedenfalls identisch mit der von Königs 
gewonnenen Verbindung war, noch eine flüchtige Base, deren Siedepunkt 
in der Nähe desjenigen des Chinolins lag. 

Durch Keduction von Chinolin mit Natriumamalgam in alkoholischer 
Lösung erhielten Claus und Himmelmann ^^^) einen schwach gelb 
gefärbten, bei 95® schmelzenden Körper, der mit Säuren krystallisirende 
Salze bildete. 

Die durch Einwirkung von Zink und Salzsäure, dann von Zinn und 
Salzsäure auf Chinolin erhaltene flüchtige Base erkannte Wischne- 
gradsky22e) als eine secundäre Base von der Zusammensetzung C9H11N, 
als Tetrahydrochinolin. Durch die Untersuchungen von Königs und 
Hoffmann®^*) wurden die Angaben Wischnegradsky's bestätigt. 
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Aehnlich wie beim Uebergange des Pyridins in Piperidin die Wasser- 
stofFaddition durch Aufhebung der doppelten Bindungen bewirkt wird, 
erfolgt auch hier höchst wahrscheinlich im.Pyridinkern des Chinolins eine 
Auflösung der doppelten Bindungen, so dass die Constitution des Tetra- 
hydrochinolins schematisch durch folgende Formel dargestellt wird. 
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Chinolin. Tetrahydrochinolin. 

Als Imidobase lieferte das Tetrahydrochinolin bei der Behandlung 
mit salpetriger Säure ein Nitrosamin, aus welchem weiter das Hydrazin 
und das Tetrazon gewonnen wurden. 

Eine Verbindung von der Zusammensetzung eines Tetrahydrochino- 
lins erhielt Oechsner de Coninck^^d) beim Schmelzen von Cinchonin 
mit Aetzkali. 

Ein äthylsubstituirtes TetrahydrocMholin gewann Wischne- 
gradsky ^ae) durch Destillation von Tetrahydrochinolinäthyljodid mit 
Kaliumhydroxyd. Dieselbe Verbindung erhielten Claus und Steg- 
litz ^'^*) durch Reduction von Chinolinäthylbromid. Hoff mann und 
Königs 82^) stellten in analoger Weise wie Wischnegradsky ein 
Methyltetrahydrochinolin dar. Zu einem Methyltetrahydrochinolin ge- 
langte auch Jackson ^^^) durch Nitriren von Methylphenäthylketon 
und Reduction der erhaltenen Nitroverbindung mit Zinkstaub und Am- 
moniak. 

Fischer i<*^) und Riemerschmied ^^^7) erhielten durch Behand- 
lung von oc- und j3 - Oxy chinolin mit nascirendem Wasserstoff und Ein- 
führung von Alkylgruppen eine Reihe von Derivaten, welche gleichzeitig 
Oxy- und Hydrochinoline sind. Eine besondere Wichtigkeit der Hydro- 
chinoline, besonders der im Pyridinkern alkylsubstituirten , beruht wohl 
auf der Wirkung, welche dieselben auf den Organismus ausüben. Das 
von Fischer dargestellte salzsaure Methyl- und Aethyl - a - Oxyhydro- 
chinolin (Kairin) , sowie das von H o f f m a n n und Königs erhaltene pri- 
märe Sulfat des Methyl- und Aethyltetrahydrochinolins (Kairolin) besitzen 
nach den Untersuchungen von Filehne die Fähigkeit, die fieberhafte 
Temperatur zur Norm zurückzuführen, welche Eigenschaft sie mit einigen 
der wichtigsten Alkaloide theilen. 
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Ghinolincarbonsänren. 

Durch Oxydation von Cinclionin mit concentrirter Salpetersäure er- 
hielt W e i d e 1 ^o^) neben Chinolsäure, Cinchomeronsäure und Oxycincho- 
meronsäure die Cinchoninsäure , welcher er die Formel C20H14N2O4 bei- 
legte, da sie beim Erhitzen mit Salpetersäure in Chinolsäure (C9H6N2O4) 
und Cinchomeronsäure (CnHgNjOß) überging. Königs ^*) und Skraup ^^^) 
stellten gleichzeitig Cinchoninsäure dar durch Oxydation von Cinchonin 
mit Chromsäure. Da es Weidel nicht gelungen war, saure Salze der 
Cinchoninsäure zu erhalten, da ausserdem aus cinchoninsaurem Kalk beim 
Glühen in glatter Weise Chinolin abgespalten wurde, nahm Königs für 
Cinchoninsäure die Formel C10H7NO2 an und fasste dieselbe als Chino- 
linmonocarbonsäure auf. Zu demselben Schlüsse gelangte auch Skraup, 
welcher ausserdem die Identität der von Caventou und Willm^<^^) 
durch Oxydation von Cinchonin mit Kaliumpermanganat erhaltenen Carbo- 
cinchoninsäure mit der Cinchoninsäure nachwies. Die Carboxylhydrat- 
gruppe der Cinchoninsäure befindet sich im Pyridinring des Chinolins, 
wie aus ihrer Entstehung aus Lepidin hervorgeht. In der gleich zu be- 
schreibenden Chinolinmonocarbonsäure steht die Carboxylhydratgruppe 
zum Stickstoff in der Metastellung. Für die Cinchoninsäure bliebe 
demnach nur noch die o-(f|-) oder p-(y-) Stellung übrig. Die zuerst 
von Königs ^*'), dann von demselben in Gemeinschaft mit Körn er ^^) 
dargestellte Oxycinchoninsäure wurde als Carbonsäure des Carbostyrils 
erkannt; sie enthält demnach die Hydroxylgruppe in der «-Stellung, so 
dass für die Carboxylhydratgruppe in der Oxycinchoninsäure , wie auch 
in der Cinchoninsäure selbst die y- Stellung übrig bleibt. Die Consti- 
tution der von Grabe und Caro^^^) durch Erhitzen der Acridinsäure 
auf 120 bis 130» erhaltenen /3 - Chinolincarbonsäure (N : COOHl : 3) war 
festgestellt durch die von Rie d el ^7^) ausgeführte Oxydation des /S-Aethyl- 
(benzo-) chinolins zu derselben Säure. Die dritte im Pyridinkern, und 
zwar in der «-Stellung substituirte Chinolinmonocarbonsäure wurde von 
Döbner und v. Miller^*') durch Oxydation des Chinaldins mit Chrom- 
, säure und Schwefelsäure dargestellt und mit dem Namen Chinaldinsäure 
belegt. 

Drei im Benzolkern des Chinolins substituirte Säuren, die o- ^^*^) m- ^^*) 
und p-^^^) Chinolinbenzcarbonsäure , stellten Schlosser und Skraup 
aus den entsprechenden Amido- und Nitrobenzoesäuren bei Gegenwart 
von Glycerin und Schwefelsäure dar; diese drei Säuren wurden auch 
durch Verseifen der betreffenden Cyanüre (^^^» 104a, 128) dargestellt. 

Die aus Anilinbrenztraubfensäure beim Kochen mit Wasser entste- 
hende Aniluvitoninsäure 21g, h) sowie die bei der Oxydation vonFlavenol 
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mit Kaliumpermanganat sich bildende Säure ^^^) wurden als Lepidincar- 
bon säuren aufgefasst. Als Oxychinolincarbonsäure erwies sich die von 
Li^big^^®) im Hundeham entdeckte Kynurensäure , welche nach Kret- 
schy's^^*) Untersuchungen beim Schmelzen für sich glattauf in Kynurin 
und Kohlendioxyd zerfällt und bei der Destillation mit Zinkstaub Chinolin 
liefert. Die von Kretschy bei der Oxydation von Kynurin und Kynu- 
rensäure mit Kaliumpermanganat erhaltene Kynursäure ^^^) ist identisch 
mit der Carbostyrilsäure, welche von Friedländer und Ostermaier^^**) 
als Oxalylanthranilsäure erkannt und von Kretschy 7^^) synthetisch aus 
Oxalsäure und o-Amidobenzoesäure dargestellt wurde, (oß-) Oxycincho- 
ninsäure (N:OH:COOHl:2:4) erhielten , wie schon erwähnt , Königs 
und Körner^i*) beim Schmelzen der Cinchoninsäure mitAetzkali, a- und 
/3-Oxycinchoninsäure stellten Weidel und Cohen zl (i^^*»*') durch Schmel- 
zen von a- und j3-Sulfocinchonin säure mit Kaliumhydroxyd dar. Die 
von Skraup aus der Chininsäure gewonnene Xanthochinsäure (s^i, m, 69g) 
erwies sich als Oxychinolincarbonsäure, während die Chininsäure selbst 
als Methoxychinolincarbonsäure erkannt wurde. Da Chininsäure und 
Xanthochinsäure bei weiterer Oxydation dieselbe Pyridintricarbonsäure 
liefern, wie die Cinchoninsäure, ausserdem die Methoxyl- beziehungsweise 
Hydroxylgruppe sicher im Benzolkem (3') enthalten, muss die Carboxyl- 
hydratgruppe in beiden Säuren dem Stickstoff gegenüber dieselbe Stel- 
lung einnehmen wie in der Cinchoninsäure. Die schon mehrfach er- 
wähnte, von Grabe und Caro^^*) zuerst durch Oxydation von Acridin 
erhaltene Acridinsäure erwies sich als Chinolindicarbonsäure. In der- 
selben befinden sich Stickstoff und die Carboxylhydratgruppen in der 
Stellung N:COOH:COOHl:2:3 auf Grund der von Bernthsen und 
Bender m*) aus Diphenylamin und Ameisensäure ausgeführten Acridin- 
synthese. Durch Oxydation von Methylacridin mit Kaliumpermanganat 
gelangten die letztgenannten Autoren ^i^^) zu einer Chinolintricarbonsäure. 
Eine Nitrochinolincarbonsäure erhielten Döbner und v. Miller ^^*') 
durch Oxydation des Chinaldins mit concentrirter Salpetersäure. 



Zur Constitution des Pyridins und Chinolins. 

Wie schon mehrfach erwähnt wurde, soll Körner vor etwa 15 Jah- 
ren die Ansicht ausgesprochen haben, das Pyridin und das Chinolin seien 
als Benzol, beziehungsweise Naphtalin aufzufassen, in welchem je eine 
C H - Gruppe durch ein dreiwerthiges Stickstoffatom ersetzt wurde, so dass 
folgende Formeln deren Constitution schematisch darstellen: 
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Chinolin. 



Da über diese Formeln keine Veröffentlichung Körn er 's aufzufinden 
ist, müssten dieselben eigentlich, nach dem Vorschlage Ladenburg's ^^^), 
Dewar^^**) zugeschrieben werden. Den experimentellen Beweis für die 
Formel des Chinolins erbrachte Baeyer^^*) durch die Synthese des 
Chinolins aus Hydrocarbostyril. 

Nachdem Hoogewerff und van Dorp^^*) durch Ueberführung des 
Chinolins in Chinolinsäure, eine Dicarbonsäurff des Pyridins, die Richtig- 
keit der früher von Skraup^^*') ausgesprochenen Ansicht bezüglich des 
Zusammenhangs zwischen Chinolin und Pyridin experimentell bestätigt 
hatten, konnte durch die oben erwähnte Synthese auch die Pyridinformel 
als experimentell bewiesen gelten. 

Gegen diese Formeln, welche bisher allgemein angenommen worden 
waren, wurden in letzterer Zeit von verschiedenen Autoren Bedenken 
geltend gemacht. Auf Grund der Untersuchung des Isochlorpyridins 
(aus Pyrrolkalium und Chloroform) sprechen Ciamician und Denn- 
stedt^i2) (Jie Ansicht aus, dem Pyridin würde die folgende prismatische 
Formel besser entsprechen: 
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Zu der Vermuthung, der Stickstoff müsse im Pyridinmolekül mit drei 
Kohlenstoffatomen in Bindung stehen, gelangten auch Lieben und Hai- 
tinger^^) gelegentlich der Untersuchung derAmmonchelidonsäure. Durch 
Oxydation des /3-Aethyl- (benzo-) chinolins erhielt RiedeP^*') dieselbe 
Chinolincarbonsäure , welche Grabe und Caro^^*) aus der Acridinsäure 
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darstellten, und er giebt der Vermuthung Raum, die Formel des Acridins 
sei C13H9N, nicht wie bisher angenommen wurde, C12H9N, das Acridin 
sei als ein Anthracen aufzufassen, in welchem eine der mittleren Methin- 
(CH-) gruppen durch Stickstoff ersetzt wurde, so dass also folgendes Schema 
die Constitution des Acridins versinnlichen würde: 

H H H 

l I I 

H— C^ ^C^^C^ ^C— H 



H— G 



C— H 



• I I 

H H 

Acridin. 

Verfolgt man diese Anschauungsweise weiter, so würde die Consti- 
tution der durch Oxydation von Acridin entstandenen Acridinsäure, sowie 
die Zusammensetzung des Chinolins in folgenden Formeln schematisch 
ausgedrückt werden: 
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Acridinsäure. Chinolin. 

Dieser Ansicht geben auch Bernthsen und Bender m) Ausdruck 
auf Grund der Synthese des Acridins aus Diphenylamin und Ameisen- 
säure. Wie Bernthsen und Bender (l'C.) weiter ausführen, würde 
auch die Körn er' sehe Formel diese Umwandlungen in befriedigender 
Weise erklären, falls man sich zu der Annahme verstehen würde, dass 
„die auf der rechten Hälfte letzteren Schemas wiedergegebene Atom- 
gruppirung sich bei der Destillation der Acridinsäure mit Kalk in die 
möglicherweise beständigere, dem Ke knie 'sehen Benzolschema entspre- 
chende Gruppirung umwandle. Es versteht sich von selbst, dass eine 
derartige neue Betrachtungsweise des Pyridinkerns des Chinolins auch 
zu einer entsprechend modificirten Pyridinformel führen könnte." 

So einfach auch die Synthese des Acridins aus Diphenylamin und 
Ameisensäure erscheint, so ist dieselbe doch kein zwingender Beweis 
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dafür, dass dem Acridin auch wirklich die obige Formel zukommt. Wie 
Ladenburg ^^**) ausführt, läset sich das Acridin auch als Abkömmling 
des Carbazols auffassen, seine Constitution würde dann durch folgendes 
Schema dargestellt: 

Cg H4 — C H 
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Acridin 
und das Pyridin behielte die alte Formel. Einige Schwierigkeit macht 
bei Zugrundelegung dieser neuen Formel (worauf Bernthsen und Ben- 
der^®) zuerst hinwiesen) die Erklärung der Bildung von Chinolinderi- 
vaten aus Zimmtsäurederivaten, z. B. des Carbostyrils aus Amidozimmt- 
säure. 

In dem Uebergangsstadium , in welchem sich gegenwärtig das 
Studium der Pyridin - und ChinoUnderivate zweifellos befindet , wäre es 
mindestens verfrüht, eine der oben angeführten Formeln jetzt schon voll- 
ständig verwerfen zu wollen. 

Einen neuen Beweis, dass das Chinolin zu den aromatischen Sub- 
stanzen gehört, brachten Smith und Davis i^^) bei durch erschöpfende 
Chlorirung des' Chinolins mit Aütimonpentachlorid, wobei Perchlorbenzol 
neben Perchloräthan sich bildete. 



Isomerieverhältnisse in der Pyridin- und 
Chinolinreihe. 

Wie schwierig die Ortsbestimmung bei den Pyridinderivaten ist, mag 
bereits aus der Thatsache hervorgehen, dass die Stellung der Carboxyl- 
hydratgruppe in den drei theoretisch " möglichen Monocarbonsäuren des 
Pyridins noch nicht mit Sicherheit ermittelt ist, trotzdem die drei Säuren 
schon verhältnissmässig lange bekannt, auf verschiedene Art dargestellt 
und eingehend untersucht worden sind. Etwas besser gestaltet sich das 
Verhältniss bezüglich der Ortsbestimmung in der Chinolinreihe, wo durch 
die Synthesen von Skraup, Friedländer und Göhring, Döbner 
und V. Miller etc. Derivate erhalten wurden, in welchen die Stellung 
der Substituenten festgestellt ist. 

Nach Dewar und Körner besitzt das Pyridin, wie schon mehrfach 
erwähnt wurde, eine dem Benzol analoge Constitution, und man kann 
danach das Pyridin als ein monosubstituirtes Benzol auffassen. Vergleicht 
man die Pyridinderivate mit denen des Benzols, so würden den mono- 
substituirten Pyridinabkömmlingen die Disubstitutionsproducte des Benzols, 
den disubstituirten Pyridinderivaten die Trisubstitutionsproducte des 
Benzols entsprechen etc. 
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So giebt es z. B. drei monosubstituirte Pyridine und drei disubstituirte 
Benzolabkömmlinge (ob auch in letzterem Falle die Substituenten gleich 
oder verschieden sind). Sind bei den disubstituirten Pyridinderivaten 
die beiden Substituenten gleich, so sind sechs isomere Verbindungen mög- 
lich, bei der Verschiedenheit der eingetretenen Substituenten steigt die 
Zahl der möglichen Isomerieen auf zehn. Trisubstitionsproducte des 
Benzols sind, je nachdem alle oder nur zwei Substituenten gleich, oder 
aber alle Substituenten verschieden sind, 6, 16, beziehungsweise 30 
möglich. 

Sind alle Substituenten von einander verschieden, so erscheinen 30 
tri-, 60 tetra- und 120 pentasubstituirte Pyridinderivate , 30 tetra-, 60 
penta-, dagegen 720 hexasubstituirte Benzolderivate existenzfähig. 

Oechsner de Coninck und Essner ^3^) glauben, es sei besser, das 
Pyridin als speciellen Kern zu betrachten. 

Beim Chinolin sind sieben Monosubstitutionsproducte möglich, 
21 Disubstitutionsproducte , die Gleichartigkeit der Substituenten vor- 
ausgesetzt, bei deren Verschiedenheit 42. Auch hier steht die Zahl der 
möglichen Isomerieen in geradem Verhältniss zu der Anzahl und Ver- 
schiedenheit der eingetretenen Substituenten. Die Stellung, welche die 
letzteren zum Stickstoff einnehmen, lässt sich in der hergebrachten 
Weise mit ortho-, meta-, para- (ana- ^^®**), oder mit Of, /5, y, (8) bezeichnen. 
Beim Schreiben der Verbindungsformeln empfiehlt es sich, das Stickstoff- 
atom mit 1 zu bezeichnen und die Stellung der Substituenten beim Pyridin 
mit 2, 3, 4, 5, 6, beim Chinolin im Pyridinkern mit 2, 3, 4, im Benzolkern 
mit 1', 2', 3', 4' auszudrücken. Der Mangel einer einheitlichen Nomen- 
clatur macht sich oft, besonders bei den Chinolinderivaten, in unangenehmer 
Weise geltend. So. belegt z. B. Riedel ^7*) die aus /3-Aethylchinolin 
durch Oxydation gewonnene, im Pyridinkern substituirte Säure mit dem 
Namen /5-Benzochinolincarbonsäure, während Skraup^^g) die aus o-, m- 
und p-Amidobenzoesäure erhaltenen Säuren, bei welchen die Carboxyl- 
hydratgruppe im Benzolkern des Chinolins sich befindet, ebenfalls als 
Benzcarbonsäuren des Chinolins bezeichnet. Eine Einigung wäre viel- 
leicht schon in der Weise zu erzielen, dass die im Pyridinkern substi- 
tuirten Abkömmlinge schlechtweg als Chinolin derivate, die im Benzolkern 
substituirten Verbindungen als Benzochinolin derivate bezeichnet würden. 
Durch den dadurch bedingten häufigeren Gebrauch des Wortes Benzo 
würden allerdings oftmals die Bezeichnungen ziemlich schleppend werden. 

In einem „Zur chemischen Nomenclatur" betitelten Aufsatze, welcher 
sich im Auszuge nicht gut wiedergeben lässt, und auf welchen deshalb 
verwiesen werden muss, macht Baeyer^^^) ebenfalls Vorschläge zur Be- 
zeichnung der Pyridin- und Chinolin derivate. 



Metzger, Pyridin.. 



Naphtochinolin^ Acridin, Anthrachinolin. 



Aehnlich der Bildung des Chinolins aus Anilin mit Glycerin, Nitro- 
benzol und Schwefelsäure, entstanden aus a- und /5-Naplitylamin und den- 
selben Reagentien dem Chinolin entsprechende Verbindungen, welche von 
Skraup als a- ^^o) ^^^ j3-35g) Naphtochinolin »bezeichnet wurden. Man 
kann sich diese Verbindungen in ähnlicher Weise vom Naphtalin abge- 
leitet denken, wie das Chinolin vom Benzol, so dass sie gewissermaassen 
die Chinoline der Naphtalinreihe vorstellen. 

Als eine den Naphtochinolinen isomere Verbindung wurde eine tertiäre 
Base erkannt, welche von Grabe und Caro^^^) aus dem Rohanthracen 
zuerst isolirt und mit dem Namen Acridin belegt wurde, weil sie auf die 
Epidermis und die Schleimhaut stark reizend einwirkt. Grabe und Gar o 
leiteten auf Grund der von ihnen ausgeführten Analysen für das Acridin 
die Formel C12H9N ab und legten ihm folgende Constitution sformel bei: 
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C. Riedel ^^®) erhielt durch Oxydation des /3 - Benzochinolins die 
/3 - Benzochinolincarbonsäure , dieselbe Säure, welche beim Erhitzen der 
Acridinsäure entsteht, und er gelangte zu der Schlussfolgerung, dass die 
Copstitutionsformel, welche Grabe und Caro für das Acridin in Rück- 
sicht auf sein Verhalten aufgestellt haben, unmöglich ist, da aus dem 
Acridin dann wohl die y-, nicht aber die /3-Benzochinolincarbonsäure ent- 
stehen kann. Er sprach die Ansicht aus, das Acridin müsse seinen Reac- 
tionen nach als ein Anthracen aufgefasst werden, in welchem eine der 
beiden die zwei Benzolreste verbindenden Methingruppen durch ein Stick- 
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Stoffatom ersetzt ist und es käme ihm dann die Zusammensetzung C13H9N 
und folgende ConstitutionsfQrmel zu: 
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Bernthsen und Bender^^^^) erhielten aus Diphenylamin und 
Ameisensäure bei der Behandlung mit Chlorzink eine Base von der Zu- 
sammensetzung C13H9N, deren Bildung sie durch folgendes Schema zu 
erklären suchen; 
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N 

' I , 

[Ej 
Der Base selbst käme dann nachstehende Formel zu; 
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welche, wie man leicht sieht, mit der von Riedel für das Acridin auf- 
gestellten identisch ist. Sämmtliche Eigenschaften dieser so dargestellten 
Verbindung, welche zum Chinolin in demselben Verhältniss stehen würde, 
wie letzteres zum Pyridin, stimmten mit denen des Acridins vollkommen 
überein, so dass Bernthsen und Bender ebenfalls zu der Ansicht ge- 
drängt wurden, das Acridin besitze nicht die Zusammensetzung C12H9N, 
sondern vielmehr C13H9N. Dieser Vermuthung standen allerdings die 
Analysen von Grabe und Caro entgegen. Nach der Velröffentlichung 
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der Untersuchungen von Bernthsen und Bender nahm G r ä b e i^**) 
die analytische Untersuchung des Acridins wieder auf und erhielt bei der 
Analyse von vorsichtig gereinigter Substanz für Kohlenstoff und Stickstoff 
Zahlen werthe , welche den für die Formel C13H9N berechneten äusserst 
nahe kamen, so dass Grabe die Identität des aus Rohanthracen gewon- 
nenen Acridins mit der von Bernthsen und Bender aus Formyldiphenyl- 
amin dargestellten Verbindung für zweifellos hält. Grabe vermuthet 
den Grund für die Thatsache, dass das Acridin leicht etwas weniger 
Kohlenstoff liefert, in der Aufnahme von Sauerstoff, welche besonders 
beim Schmelzen stattzufinden scheint. 

Die schon mehrfach erwähnte Oxydation des Acridins zu Acridin- 
säure erklärt sich leicht mit Zugrundelegung der neuen Formel. Des 
Einwandes von Ladenburg, Acridin lasse sich auch als Abkömmling 
des Carbazols, als 

Cß H4 — CH 

I II 

CßH^— N 

auffassen, wurde bereits Erwähnung gethan (s. S. 31). Zu Gunsten der 
zuerst von Riedel aufgestellten Acridinformel spricht noch die von 
Grabe i'*®) ausgeführte Synthese des Acridins aus Orthotolylanilin beim 
Durchleiten durch rothglühende Röhren. 

Gleichzeitig mit Bernthsen und Bender veröffentlichte 0. Fi- 
scher^*®) eine Abhandlung über eine Base von der Zusammensetzung 
C14H11N, welche er in Gemeinschaft mit Besth orn *2*') aus Diphenyl- 
amin und Eisessig bei Gegenwart von Ghlorzink erhielt, und welche er 
wegen der Uebereinstimmung ihrer Eigenschaften mit denen des Acridins 
als Methylacridin auffasst. Er spricht die Hoffnung aus, vom Formyl- 
diphenylamin zum Acridin selbst zu gelangen, und stellt die Synthese des 
Acridins, welche jedoch von Bernthsen und Bender bereits ausgeführt 
worden war, in Aussicht. Die aus Diphenylamin und Eisessig erhaltene 
Base erwies sich in der That als Methylacridin ; sie ist identisch mit der von 
Bernthsen ^'*) aus Aethenylisodiphenylamidin gewonnenen Verbindung 
und lieferte bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Chinolintricarbon- 
säure. Als Phenylacridin erwies sich die von Bernthsen ^^^0 ^^^ 
Diphenylamin und Benzoesäure und früher schon auf verschiedene andere 
Methoden dargestellte Verbindung C19 H13 N. 0. F i s c h e r und Körner ^^^) 
erkannten das bei der Fuchsinbereitung als Nebenproduct entstehende 
Chrysanilin als Acridinderivat, und zwar als Diamidophenylacridin. 

Wie aus Naphtylamin nach der S kr aup' sehen Synthese Naphto- 
chinolin entsteht, wird aus Anthramin das Chiriolin des Anthracens, 
Anthrachinolin, gebildet (Grabe 1^4 b) j)g^g Anthrachinolin wurde schon 
flüher erhalten durch Erhitzen von Alizarinblau mit Zinkstaub. Das 
Alizarinblau selbst ist ebenfalls eine chinolinähnliche Verbindung, welche 
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aus Nitroalizarin, Glycerin und Schwefelsäure entsteht. Die Grabe' sehen 
Arbeiten über das Alizarinblau gaben (wie S. 15 erwähnt) den Anstoss 
zur Auffindung der Synthese des Chinolins aus Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure, beziehungsweise aus Anilin, Nitrobenzol, Glycerin und 
Schwefelsäure. 

Die folgenden Zusammenstellungen bezwecken, ähnlich den von 
Keverdin und Nölting^^^) über die Naphtalinderivate gegebenen, 
nicht die Beschreibung der vorhandenen Verbindungen der Pyridin- und 
Chinolinreihe , sondern vielmehr eine möglichst vollständige Angabe der 
bis jetzt vorliegenden Litteratur. Die einzelnen Verbindungen finden sich 
in der Weise angeordnet, dass auf die Monosubstitutionsderivate die Di-, 
Tri-, Tetra-, Penta- (Hexa-) Substitutionsproducte , dann die Additions- 
und substituirten Additionsproducte folgen. Eine scharfe Grenze zu 
ziehen zwischen Additions- und substituirten Additionsproducten ist 
schlechterdings nicht möglich, da die betreffenden Verbindungen in Bezug 
auf ihre Constitution noch zu wenig untersucht sind. So ist z. B. unent- 
schieden, ob bei den aus Piperidinalkyljodüren gewonnenen Piperidinen die 
Alkylgruppe am Stickstoff sich befindet, oder aber ob das Alkylradical 
substituirend eingetreten ist für ein Wasserstoffatom einer Methin- (CH-) 
gruppe. Diese Verbindungen waren deshalb mit gleicher Berechtigung 
sowohl den Additions-, wie auch den substituirten Additionsproducten 
beizuzählen; da sie isomer (möglicherweise auch identisch) sind mit 
hydrürten Pyridinbasen, wurden sie im Folgenden unter die substituirten 
Additionsproducte aufgenommen. Dipyridin- und Dichinolinderivate, so- 
wie solche Verbindungen, deren Constitution noch zu wenig ergründet 
ist, um sie mit einiger Sicherheit in eine der vorbezeichneten Verbindungs- 
classen einreihen zu können, wurden in einer als Anhang bezeichneten 
Rubrik zusammengestellt. 

Phenanthrolin wie Pseudophenanthrolin, die Ausgangsmaterialien zur 
Gewinnung einer Reihe von Dipyridylderivaten , finden sich, wie diese, 
im Anhang verzeichnet. 

Im Folgenden sind zusammengestellt: 

Auf Tabelle I bis VH: Pyridinderivate. 
„ „ VIII bis XIV: Chinolinderivate. 

„ „ XV: a- und /3 - Naphtochinolin und deren 

Derivate. 
„ „ XVI: Acridin und seine Derivate. 

„ „ XVII: Anthrachinolin und seine Derivate. 

Würzburg, Juli 1884. 
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NAPHTOCHINOLIISr, ACRIDIN, 

ANTHRACnmOLIN 
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Acridin und seine Derivate. 
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Acridin und seine Derivate. 
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